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Experimentelle anorganische 
Chemie und 

Der i a h r l  

Elektroehemie im Jahre 1914.’) 
Von A. GUTBIER. 

(Eingcg. !%./I. 1915.) 

Atomgewichte. 
c h e  B e r i c h t  d e s  I n t c r n a t i o -  

n a l e n  K o  m i  t c c s  f iir A t  o m g e w i c  h t c f iir 1915 
ist in diescr Zeitschrift bereits am 18./12. 1914 veroffent- 
licht worden=). Xach diesem Berichte erschcinen Ande- 
rungcn von erheblicher Bcdeutung in der Atomgewichts- 
tabeUe nicht notwendig. Allenfalls mochtcn die Werte 
fur Y t t r i u m 3 ) ,  Y t t e r b i u m * ) ,  H e l i u m b )  und 
N e o n6) - und zwar Y = 88,‘iO statt 89,0, Yb = 173,OO 
statt 172,0, He = 4,002 statt 3,99 und Ke = 20 statt 20,2 - 
gciinclert werden, aber dies konnte man, wie der Bericht 
ausdrucklich bctont, cbcnsogut bis auf das nachste Jahr 
verschieben. Dann wird vielleicht auch eine Anderung in 
dem Werte fur das Atomgewicht dcs S i 1 b 0 r s eintreten 
miissen, denn einige Versuche von T h e o d o r e W. R i - 
c h a r d s  und M a r s h a l l  W. COX’) deuten auf eine 
mogliche Verminderung in dem Atomgewichte climes Elc- 
mentes, wid zwar von 107,88 auf 107,871 hin. Die fiir 
1915 giiltige Tabclle enthalt gegcniiber derjenigen von 1914 
keinerlei Ander~ngen~).  

Elemente. 

Von den sehr zahlreichen, im Jahre 1914 auf diesem 
Gebiete mitgcteilten Untersuch~ngen~) konnen nur die fol- 
genden kure besprochen werden. 

1)  Die Literatur ist, wie in den fruheren Jahresberichten, so 
auch in dem vorliegenden so weit beriicksichtigt worden, als Kefcrate 
i n  diescr Z. und im Chem. Zentralbl. bis xum Ende des Jahres ein- 
.schlicOlich vorlagen. Den Zitaten sind wicderum auch diejenigen 
Stellcn hinzugefiigt worden, an welchen die ausfuhrlicher gehaltenen 
Referate in dieser Z. und im Chem. Zentralbl. zu finden sind. Betr. 
der  fur die einzelncn Zeitschriften benutzten Abkiirzungen vgl. 
Angew. Chem. 27, I, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA757 [1914]. 

2) Angew. Chem. 27, I, 653 [1914]. 
3) M e y e r .und W e i n h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe b e r , Ber. 46, 2672 (1913). 
4) C. A u e r v o n  W e 1 s b a c h , Wiener Monatshefte 34, 1713 

41913); Z. anorg. Chem. 86, 58 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 948. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
6 )  H e u s e ,  Verh. d. d. physik. Ges. 15, 518 (1913). 
6 )  A. L e d u e , Compt. rend. 158, 864 (1914); Chem. Zentralbl. 

1914, I, 1632. 
7 )  J. Am. Chem. SOC. 36, 819 (1914); Cheni. Zcntralbl. 1914, 11, 

1184. 
8 )  Vgl. auch noch M a u r i c e C u r i e , Compt. rend. 158, 1676 

a(1914); Chem. Zentra.lbl. 1914, 11, 691; K a s i m i r F a j a n  s , 
Sitzungsber. d. Heidelberger Akademie d. Wiasensch. Mathem.- 
.naturw. KI. 1914, 11. Abh.; Chem. Zentralbl. 1914,11, 603; A 1 b e r t 
F. 0. G e r ni a n  n ; J. Chim. phys. 12, 66 (1914); Chem. 75mtralbl. 
1014, I, 1808; M a r c e l  G u i c h a r d ,  Compt. rend. 159, 185 
,{1914); Chcm. Zentralbl. 1914, 11, 685; 0. H 6 n i g s c h m i d , 
Compt. rend. 158, 2004 (1914); Z. f. Elektrochem. 20, 452 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1028 u. 1143; 0. H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 n i g s c h m i d 
und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS t. H o r o w i t  z , Compt,. rend. 158, 1796 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 691; F. H. L o r i n g  , Chein. News 109, 169 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2026; 0 e c h s n e r d c C o n  i n  c k 
und G 6 r a r d , Compt. rend. 158, 1345 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 1 4 ; ’ T h e o d o r e  W. R i c h a r d s  und M a x  E. L e m -  
b e  r t , J. Am. Chem. SOC. 36, 1329 (1914); Compt: rend. 159. 248 
.(1914); Z. anorg. Chem. 88, 429 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
1029 u. 1423 und F r e d e r i e k S o d d y und H e n r v H y m a n , 
J. Chem. SOC. 105, 1402 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 457. 

0 )  A u k ,  den im Texte erwahnten Untersuchungen vgl. noch 
besonders die Mitteilungen von E d zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg a r A r t h.u r A s h c r o f t , 
‘D. It. P. 274 304 (1914);.278 621 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 
‘2128; 11, 1016; Angew. Chem. 27, 11, 421 u. 632 [19141; C. A u e r 
.v o n W e 1 s b a c h , Wiener Monatshefte 34, 1713 (1913); Z. anorg. 

Angew. Chem. 1916. Aufaatztell 0. Band) zu Kr. 18. 

Chem. 86, 58 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 948; B a d  is c h e 
A n i l i n -  & S o d a f a b r i k ,  D. R. P. 268929 (1913); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 435; Angew. Chem. 27, 11, 123 [1914]; J a q u e.s 
B a r d e t , Compt. rend. 158, 1278 (1914); Chem. Zentralbl. 1914. 
11, 18; E r n s t  B e e k m a n n  und O t t o  L i e s c h e ,  Z. anorg. 
Chcm. 85, 31 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 945; C a r 1 B e n e - 
d i c k s und R a y n a r A r p i , Z. anorg. Chem. 88, 237 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 817; A I f r e  d I3 e n r a t h und H e r - 
b e r t T u c h e 1 ,  Z. wiss. Photogr. 13, 383 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 9; E d  w i n  B e r g e r ,  Z. anorg. Chem. 85, 75 (1914); 
Chem. Zentralbl.. 1914, I, 2031; L u d w i g  H c r’g f e 1.d , D. R. 1’. 
276 131 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 444; Angew. Chem. 27, 
11, 479 [1914]; F r i e d r i c h  B e . r g i u s  und C h e m i s c h e  
F a  b r i  k A k t - G e s .  v o  r m. M o  r i t z  M i l c h  & Co., D. R. P. 
277 501 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 739;’Angew. Chem. 27, 
11, 619 [1914!; B e r l i n - A n h a l t i s c h e  M a s c h i n e n b a u  - 
A k t .  - Ges.,  D. R. P. 267944 (1913); Chem. Zentralbl. 1911, 1, 
206; Angew. Chem. $7, 11, 53 [1914]; E r n s t  B e r n h c i m ,  
D. R. P. 273 654 (1914); Chem. Zentrdbl. 1914, I, 1.906; E r i c h 
B i r u b r a u e r , Chem.-Ztg. 38, 951 (1914); Chem. Zcntralbl. 
1914, 11, 905; 3l a x  L e I3 1 a n  c , Chem. News 109, G3 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 940; L 6 o n und E u g i: n e B 1 o c h , 
Compt. rend. 158, 1161 (1914); Chem. Zcntralbl. 1914, 11, 115: 
E. R o d a r e u ,  Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 22, 11, 480 
(1913); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 609; K a r 1 R o s c h ,  I). K. P. 
268291 (1913); 271901 (1914); Chcm. Zentralbl. 1914, I, 317 U. 

1389; Angew. Chem. 27,II, 100 u. 279.[1914]; W. A. H r a d b u r g , 
Chem. ?Sews 108,307 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 582; W. L a w - 
r e n c e B r a g g , PMOS. Magezine [6] 2S, 355 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, 11, 1424; H e n r y . V i n c e n t A i r d B r i s e o e 
und H a r r y  P r a n k  V i c t o r  L i t t l e ,  J. Chem. SOC. 105, 
1310 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 458; A n d r 6 B r o e h e t , 
Compt. rend. 158, 1351 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 19; 
D o u g  1 a s  L e i c e s t e r V e r n.o n B r o w  n e  und J e a n  M a s  - 
s o n , D. It. P. 278 369 (1914);. Chem. Zcntralbl. 1914, 11, 968; 
Angew. Chem. 27, 11, 631 [1914]; P h i l i p  E. B r o  w n i  n g ,  
Compt. rend. 158, 1679 (1914); Chcm. Zentralbl. 1914, 11, 299; 
J. N. 13r o n s  t e d  t ,  Z. physikal. Chem. 88, 479 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, II, 1384; 0. B r u n c k , Chem.-Ztg. 38, 565 (1914) 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 2130; 1, o u i s B r u n e t  , Rev. ehim. 
pure e t  appl. 17, 66 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1326; G. K. 
B u r g e s s und J. J. C r o TV e , Bulletin of Bureau of .  Standards 
10, 315 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 119; M a u r i c e  J o h n  
H u r g s s s  und R i c h a r d  V e r n o n  W h e e l e r ,  J. Chem. 
SOC. 105, 131 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1314; V.i t t o r i o 
C a r  b o n e  , D. R. 1’. 275 231 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
284; T h e  C a r b o r u n d u n i  C o m p a n y ,  D. R. P. 276980 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 553; T o r C a r 1 s o n , Angew. 
Chcm. $6, I, 713 [1913]; G e 0.r g e s C h a r  p y ,  Compt. rend. 158, 
311 (1914); Chein. Zentralbl. 1914, I, 1061; G e o r  g e s C h a r  p y 
und A n d  r 6  C o r n u ,  Compt. rend. 158, 1969 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 515; J. W. C o b b und C. D o u g i 1 1 ,  J. SOC. 
Chem. Ind. 33, 403 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 174; E r n s t 
C o h e n und W. D. H e 1 d e r in a n n , Chemisch Weokblad ,11, 83 
(1914); Chem. Zentrulbl. 1914, I, 1.160; IC r n s t  C o  h e n  und 
A. 1,. T h. 31 o e s v e I d , Z. physikal. Chem. 85, 419 (1913); Chem. 
%ent.ralbl. 1914, I, 458; P a u l e  C o  l l e t ,  Coinpt. rend. 158, 
1994 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,II, 1019; J. N o r m R n C o 1 1 i e , 
Proc: Roy. SOC. 98, A; 554 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1340; 
6 i r W i 1 1  i a ni C r o o k e s , Proc. H.oy. SOC. SO, -4: 512 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1340; P. C r o z c ,  Compt,. rend. 157, 
1061 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 331; J a m e s  T u d o r  
C u n d a l l  und M u u g o  M c C a l l u m  F a i r g r i e v e ,  J. 
Chem. SOC. 105, 60 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1062; M a  u - 
r i c e C u r i c , Coinpt. rend. 158, 1676 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 691; E u g e n e  D u r m o i s  und M a u r i c e  L e -  
b l a n c  j un., Compt. rend. 158, 258 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 940; L. M. D e n n i s  und R. P. A n d e r s o n ; J .  Am. 
Chem. SOC. 36,882 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,II, 116; A d  o 1 p h e 
I ) e s g r a z ,  D. R. 1’. 273047 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 
1794; -4ngew. Chem. 27, 11, 333 [1914]; I) e 11 t. s c h e L i c h t - 
I n d u R t r i e , D. .R. P. 279 678 (1914);.Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
1212; Angew. Chem. 27, 11, 708 [1914]; D c u t s c h - L u x  e m - 
b u r g  i s c h e Be r g w e  r k s - u n d H u t t e n  - A k t. - G e s., 
D. R. P. 280044 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1335; Angew. 
Chem. 27,11, 704 [1914]; 0. D i e  f f e n b a c h und W. M o  1 d e n  - 
h a u e r , D. R. P. 270 704 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1038; 
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78 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAGutbier: Experimentelle anorganische Chemie zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAund Elektrochemie im Jahre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1914. I: snE%anCdhLYmie. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
.- 

Angew. Chem. 27, I f ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA222 [1914]; F e I i x E h r e n h a f t , Compt. 
rend. 158, 1071 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 2; E 1 e k t r i - 
z i t i i t s w e r k  L o n z a ,  A k t . - G e s . ,  D. R. P. 268280 (1913); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 321; Bngew. Chem. 27, 11, 41 [1914]; 
E l e k t r o s t a h l  G. m. b. 8., D. R. P. 279989 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 1335; Angew. Chem. 27, 11, 705 [1914]; L. E 1 - 
k a n  E r  b e n ,  G. m. b. H., D. R. P. 274335 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, I, 2128; Angew. Chem. 27, 11, 378 [1914]; J. E 1 s t e r 
und H. G e i t e 1 , Physikal. Ztschr. 15, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 517; K. E n d e 11 und H. H a n e m a n n , Z. anorg. Chem. 
83,267 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I ,  423; T ad. E s t r e  i c h e r , 
Z. physikal. Chem. 85, 432 (1913); Chsni. Zentralbl. 1914, I, 106; 
N. E u m o r f  o p o u l o s ,  Proc. Roy. SOC. 90, A, 189 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914,11,295; K a s i m i r F a j a n s , Sitzungsber. 
d. Heidelberger Akademie d. Wissensch. Mathem.-natum. KIasse 
1914. 11. Abh.; Chem.-Ztg. 38, 1032 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 603 u. 1144; Angew. Chem. 27, 111, 528 [1914]; K a s i m i r  
F a j a n s und H e 1 e n e T o w a r a ,  Die Naturwissenschaften 2, 
685 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1144; W a 1 t h e  r F e 1 d , 
D. R. P. 272475 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1468; Angew. 
Chem. 27, 11, 337 [1914]; P i e r r e  F e r r e r e , D. R. P. 271 135 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1320; Angew. Chem. 27, 11, 261 
(1914); F r. F i c h t e r und G. 0 e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs t e r h e 1 d , Verhandlungen d. 
Naturforschenden Gesellschaft in Basel 24, 124 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 934; F r. F 1 a d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe und H. K o c h , Z. physikal. 
Chem. 88, 307 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1185; E u g e n  
F o c h t e n b e r g e r , D. R. P. 272 727 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, J, 1616; Angew. Chem. 27, 11, 301 [1914]; K. F o e r s t e r - 
l i n g  und V. F r e e d e r i c k s z ,  Ann. d. Physik [4] 43, 1227 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I ,  1889; F r i t z  F r a n k  und 
E d. M a. r c k w a 1 d , Gummi-Ztg. $8, 1280 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, 11, 1484; M. M. G a r v e r ,  J. Franklin Inst. 177, 
305 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2071; Angew. Chem. 27, 11, 
708 [1914J; A l f r e d  G e i B c l ,  Stahl u. Eisen 34, 1291 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 960; Angew. Chem. 27, 11, 704 [1914]; 
F. 0. G e r m a n n ,  Compt. rend. 157, 926 (1913); J. Chim. phys. 
12, 66 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 106 u. 1808; V e r n  e t t e L. 
G i b b o n s  und F. H. G e t m a n ,  J. Am. Chem. SOC. 36, 1630 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1030; H. G i r a n  , Compt. rend. 
159, 246 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 815; M a  r i e P i  e r r  e 
P a u l  G l o e s s ,  L B o n  P i e r r e  J a c q u e s  D a r r a s s e  
und E t i e n n e  R a y m o n d  D a r r a s s e ,  D.R.  P. 276721 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 516; Angew. Chem. 27, 11, 526 
[1914]; P a u l  G o l d s t e i n ,  D. R. P. 268657 (1913); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 435; Angew. Chem. 27, 11, 62 [1914]; A. G o r  - 
b o w  und W. M i  t k i e w zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi c z, J. muss. phys.-chem. Ges. 45, 1693 
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 453; G. G o u  y ,  Compt. rend. 
158, 1057 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2029; A r n a u d  d e  
G r a m o n t , Compt. rend. 157, 1364 (1913); 158, 79 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 454; E. H. G r i f  f i t h s  und E z e r  G r i f  - 
f i t  h s , Proc. Roy. SOC. 90, A, 557 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 859; W. S. G r i p e n b e r g  , Physikal. Ztschr. 15, 462 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 9; D a n i e l  G r o v e ,  J. SOC. Chem. 
Ind. 33, 731 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1327; H e n r i  
G r u n  e r , D. R. P. 277 436 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,11, 673; 
Angew. Chem. 27, 11, 566 [1914]; R a i n  e r G r u n t n e r , Z. wiss. 
Photogr. 13, 1 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 111; M a r c e l  
G u i c h a r d , Compt. rend. 159, 185 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 685; P h. A. G u y e  und F. E. E. G e r m a n n ,  Compt. 
rend. 159, 225 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 974; A d o l f  
H a 1 1 e r m a n  n , Z. miss. Photogr. 13, 186 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 940; S i e g m u n d  H a m  m ,  Z. wiss. Photogr. 13, 105 
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 334; H a n  r i o t und L a h u r e , 
Compt. rend. 158, 262 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1124; 
H a r o 1 d H a r t  1 e y , Proc. Roy. SOC. 90, A, 61 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 1914; R o b e r t  H e s s e ,  G u n z e l  v o n  
R a u s c h e n p l a t  und T h e o  S c h m i t z ,  D. R. P. 277241 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 676; Angew. Chem. 27, 11, 589 
[1914]; H. C. H o 1 d e n  und C. J a m  e s ,  J. Am. Chem. SOC. 36, 
638 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1921; J. H o 1 t s m a r  k , 
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Zentralbl. 1914, I, 1990; Angew. Chem. 27, II, 43 u. 633 [1914]; 
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Such in dern vergangenen Jahre sind zahlreiche wissen- 
schaftliche und technische Arbeiten der Herstellung von 
W a s s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r s t o f f gewidmet gewesen, denn auBcr der Luft- 
schiffahrt benotigt jetet ja aueh weiterhin die H a b e r - 
sche Ammoniaksynthese gro13e und billige Mengen dieses 
Gases. NaturgemaR behandeln die meisten der diesbezug- 
lichen Untersuchungen Probleme, die in dcin Jahres- 
beriehte iiber teehnische Chemie Besprechung finden wer- 
den. Ich muB mich darauf bcsehrankon, hier nur das fol- 
gende anzufiihren. 
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S e n t  e r , Chcm. News 108, 249 (1913); Elektrochem. Z. 20, 241 
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 326; C h a r l e s  S h c a r d ,  
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Zentralbl. 1914, I, 1907; 0 s  k a r  S i m m e r s  b a e  h ,  Stshl 11. 

Eiscn 34, 2027 (1913); Chcm. Zentralbl. 1914, I, 707; L y o n  
S m i  t h ,  Osterr. Z. f. Berg- u. Huttenw. 61, 493 (1914); Eng. 
Min. Journ. 1913, 603; Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1483; G e o r g e 
M c P h a i l  S m i t h ,  Z. anorg. Chem. 88, 161 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 1260; A. S m i t s , A. K c t t n e r und 9. L. W. 
d e  G e e ,  Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en 
Natk. Afh. 1914, 990; Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1222; S o c i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB t 6 
d e 1 ' A i r L i q u i d  e , D. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAH.. P. 272 086 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 1383; Angew. C.hcm. 11, 11, 269 [1914]; F r c d e r i c  k 
S o d d y und H e n r y H y m a n , J. Chcm. SOC. 105, 1402 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, IT, 457.; H. S p o k e t e r , I). R. 1'. 278 442 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 968; tlngew. Chcm. 27, 11, 633 
[1914]; W. S t a h 1 ,  Metal1 u. Erz [2] 11, 470 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, 11, 809; Angew. Chem. 27, 11, 676 [1914]; A r t h u r 
S t  L h l c r ,  Ber. 47, 841 (1914); Chern. Zentralbl. 1914, I, 1549; 
J. H. S t a n  s b i e ,  J. Soc. Chem. Ind. 31, 1135 (1913); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 747; Angew. Chem. 27, 11, 558 [1914]; J. S t a r k 
und R. K ii n z c r , Ann. d. Physik [1] 45, 29 (1914); Chem. Zcn- 
tralbl. 1914, 11, 918; J o h a n n S t e r b a - B ii h m , Z. f. Elektro- 
chern. 20, 289 (1914); Chem. Zcntralbl. 1914, 11, 387; W. F. G. 
S m a n n i ,  Philos. Magazine [63 27, 441 (1914); 28, 467 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1396; 11, 1415; G u y B. T a y 1 o r und 
G e o r g e  A. H u l e  t t ,  J .  of Physical. Chcm. 17, 755 (1913); 
Cheni. Zentralbl. 1914, I, 614; A 1 b e  r t T e i c h m a n n , 1). R. P. 
279 006 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1011; Angew. Chcm. 
RY, 11, 435 u. 636 [1914]; I s i d o r  T e n c n b a u m ,  D. It. P. 
276776 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 517; Angew. Chem. 
27,II, 523 [1914]; T h e  T h i o g e n C o m p a n y  , I). R. P. 271 002 
(1914); Chcm. Zentralbl. 1914, I, 1129; Angcw-. Chcni. R7, 11, 224 
[1914]; T h o m s c n  C h e m i c a l  C o m p a n y ,  I). R. P. 273761 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1862; Angew. Chern. 27, 11, 363 
[1914]; G c o r g v. T i 8 c h e n k 0 ,  D. It. P. 270 657 (1914); Chcm. 
Zentralbl. 1914, I, 930; Angew. Chem. 27, 11, 207 [1914]; A. 11. 
T y n d a 11 und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAG. W: W h i t e , l'hysikal. Ztschr. 15, 154 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 947; A. V o Y in a e  r , J. Ind. Eng. Cheni. 
6, 229 (1914);. Chcm. Zentralbl. 1914, I, 1533; Angew. Chem. 27, 11, 
617 [1914]; R e i n h o l d  F r e i l i e r r  v o n  W a l t h e r  und 
C h e n i i s c h e  I n d u s t r i e -  & H a n d e l s -  G e s e l l s c h a f t  
in. b. H., I>. R. P. 276431 (1914); Chcm. Zentralbl. 1914, 11, 447; 
G e o r g  S t a n l c y  W a l p 0  1 1 ,  Biochem. J. 8, 131 (1914); 
C'heni. Zentralbl. 1914, 11, 970; E. W e  d e k i n d und P. H a u s - 
k n e c h t , Rer. 46, 3763 (1913); Chcni. Zentralbl. 1914, I, 118; 
J o h n  M o r r i s  W e i s s ,  J .  Tnd. Eng. Chem. 6. 279 (1914); 
Cheni. Zentralbl. 1914, I, 2208; H j a 1 m a r W e s t 1 i n g , Chein. 
News 109, 34 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 939; C 1 a r e n c e 
W e  I( t o n ,  I). R. P. 279 009 (1914); Chem. Zentmlbl. 1914, 11, 
1132; Angew. Chein. 27, 11, GI9 LlY141; G. W. W h i t  e ,  Philos. 
Magazine [6] 27, 370 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 12422; A 1 - 
b c r t W i g  a n d ,  Z. f. Elektrochem. 20, 38 (1914); Cheni. Zen- 

- -- 

Das W i l i b a l d  X i i h e r  und M a r t i n  S o d i n g l o )  
patenticrteVerfahrenzur G c w i n n u n g  v o n w a s s e r -  
s t o f f  a u s  W a s s e r d a m p f  u n d  M e t a l l e n  i n  
d e r H i t z c ist dadureh gekennzeichnet, daB reiner Was- 
serdmipf ohnc Beimengung von Luft auf etwa 1000" iiber- 
hitzt und iiber oder durch Kupfer und Hisen, welche in 
einer Itetort,e auf ungefahr 800" erhitzt worden sind, in 
der Weise geleitet wird, da13 der Wasserdampf zuerst auf 
das Kupfer nnd d a m  auf das Eisen auftrifft. Die Wieder- 
gewinnung der Metallc aus den Metallosyden wird dadurch 
bewirkt, daR der unzersetzte Wsserdainpf, welcher nach 
der Oxydation der Metalle noeh in den Retorten sich be- 
findet, zur Hildung von Wassergas in einer auf etwa 800" 
erhitzten, mit Kohle gefiillten Retorte benutzt und das 
gebildete Wassergas zuerst iiber das Eisenoxyd und d a m  
iiber das Kupferoxyd geleitet wird. Hierauf wird das 
dabei entstchende Kohlendioxyd wieder in die auf 800" 
geheltene, mit Kohle gefullte Retorte geleitet, wobei je- 
weils das doppelte Volumen Kohlenoxyd entsteht, welches 
wieder in der genannten Rcihenfolge mit den Metalloxyden 
in den Retorten in Beriihrung gebraeht wird. - Hier kann 
auch envahnt werden, daR G. C h a u d r o nll) die Llteren 
Untersuehungen von P r e u n e r12) wieder aufgenommen 
hat, um die Natur der Phasen in den versehiedenen, zwi- 
schen Eisen, Wasser, Wasserstoff und den Eisenoxyden 
mogliehen Gleichgewichten sicher festzustellen. Es ergab 
sich, dan zwischen 300 und 1000" zwei Reihen von Gleich- 
gewichten bestehen, welehe die beiden festen Phasen 
Eisen und Perroxyd und Ferroxyd und Ferriferrooxyd zu- 
lassen. 

Zur Hereitung von Wasserstoff durch E i n w i r k u n g 
k o n z. L o  s u n g e n v o n A 1 k a 1 i h y d r o  x y d e n  
a u f  . S i l i c i u m ,  A l u m i n i u i n  o d e r  d e r e n  L e -  
g i e r u n g e n  m i t  E i s e n  o d e r  M a n g a n  empfiehlt 
G e o r g e F r a n 0 o i s J a u b e r tI3), die Dichte des 
Gemisches dadurch herabzusetzen, da13 man dem Alkali- 
hyclroxyd ein geeignetes Emulgierinittel zusetzt, z. B. Pa- 
raffin, unverseifbares Fett, Vaseline u. dgl., und die Kon- 
zentration der Reaktionsmasse wahrend der ganzen Dauer 
der Reaktioii dadureh konstant zu erhslten, daB man das 
im Verlaufe der Umsetzung veisehwindeiide Wasser in 
gleiehem MaSe immer wieder ersetzt. Man ist dadureh in 
der Lage, trotz Arbeitens in sehr konz. Losungen dem 
Gemische eine starke Leichtfliissigkeit zu erhalten und 
auf diese Weise eine gleiehniaBigcre und schnellere Gas- 
entwicklung pro Obcrfliieheneiiheit des Entwicklers zu 
erzielen. 

Ein der B a d i s c h e n  h n i l i n -  u n d  S o d a -  
F a b r i k14) pat,entiertes Verfshren zur H e r s t e 1 111 n g 
v o n  W a s s e r s t o f f  d u r c h  k a t a l y t i s c h e  U m -  
s e t z u n g v o n K o h 1 e n  o x v d - W a s s e r d a in p f - 
g e m i s c h e n ist dadurch gekcnnzcichnet, daR dabei 
Kontaktrnassen vcrwendet wcrden, welehe neben dem a1s 
Katalysator dienenden Neta.llc oder Oxyde oder Gemischen 
solcher oder mit andercn Stoffcn aktivierende Produkte, 
insbesondere Saucrstoffverbindungen des Chroms, Tho- 
riums, Urans, Herylliums, Antimons u. dgl. oder Gemische 
soleher enthaltcn. Man erreicht mit dcrartigen Kontakt- 
massen sehon bei VerhaltnisniaBig sehr niedrigcr Tempe- 

tralbl. 191-1, I, 859; E: r n e s t W i 1 s o  n , Proc. Roy. Soc. 90, A, 
179 u. 343; Cliem. Zentralbl. 1914,II, 110 u. 1092; 0 t t o N. W i t t . 
Sprechsaal 47, 444 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 738; Angew. 
Chcm. 27, 11, 636 [1914]; W o 1 f r a m - L a  ni p c n - A k t. - G e s., 
I). R,. P. 276 894 (1914); Chcm. Zentralbl. 1914, 11, 550; A 1 b e r t 
Z a v e 1 b e r g , I). It. P. 277 679 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11,742; Angew. Chem. 27,II. 587 (1914); R o m a n v o n Z e 1 c w s - 
k i , I). R. P. 272 537 (1914); Chem. Zcntrslbl. 1914, I ,  1474; Angew. 
Cheni. 27, 11, 301 [ lo l l ]  und S. Z i n  b e r g ,  Angew. Chem. 27, I, 
436 [1914]. 

lo) I). R. P. 279 726 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1369; 
Angew. Chom. 27, 11, 708 [1914]. 

11) Compt. rend. 159, 237 (1914); Chem. Zcntralbl. 1914, IT, 817. 
1 2 )  Z. physikal. Chem. 47, 385 (1904); Chcrn. Zentralbl. 1904, I, 

1120. 
1 3 )  D. R. P. 272 609 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, '1614; 

Angew. Chem. 27, It, 302 [1914]. 
14) D. It. P. 279 582 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1173; 

Angew. Chem. 27, 11, 708 [1911]. 
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ratur und auch mit groBen Stromungsgcschwindigkeiten 
eine praktisch vollstandige Umsetzung. Me Massen konnen 
jcdoch auch bci hoherer Temperatur rnit Vorteil gebraucht 
werden, wenn es auch ratsam ist, wahrend der Herstcllung 
und Verwendung solchcr Kontaktpraparate Tempcraturen 
von 600" nicht oder doch wenigstens nicht fiir langcre Zeit 
wcsentlich zu uberschreiten. - Um Wasserstoff aus Wasser- 
gas oder Gasgemischen ahnlichcr Zusamnicnsetzung durch 
Behandeln rnit Wasserdampf in Gegenwart von Kata- 
lysatoren erhalten zu konnen, ist man, wie in der B a d i - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
s c h e n A n i l  i n - u n d S o d  a - F a b r i kl6) beobach- 
tet  wordcn ist, genotigt, zur moglichst vollstandigen Ent- 
fcrnung des Kohlenoxyds die Operation ein- oder mehrfach 
zu wiederholen. Hierbei ist jedcsmal f i i r  dic Absorption 
eine Abkiihlung dcr heiBcn Gase auf gewohnliche Tempe- 
ratur erforderlich, so dan auch bei sorgfaltiger Warme- 
regeneration eine bctrachtliche Warmezufuhr crfolgcn mu& 
Es hat sich crkemicn lassen, daB sich das Verfahren beson- 
ders okonomisch gestaltet, wenn man unter hohcrcm Drucke 
arbeitet. Man benutzt z. B. einen Druck von 4-40 Atm., 
doch kann man mit Vortcil auch noch hohere Drucke an- 
wenden. Gcgebencnfalls wiederholt man das Vcrfahrcn 
nach Absorption der Kohlensaure, die man zweckmaaig - 
achon um eine wiederholtc Kompression zu vermciden - 
ebenfalls unter Druck vornimmt, sei es mit Wasser, sei es 
mit den Hydroxyden dcr Alkalien oder Erdalkalien usw. 
oder deren Carbonatcn, wic Pottasche u. dgl. Man kann 
ao verfahren, daS man die Hauptmcnge dcs Kohlenoxyds 
aus den Kohlenoxyd-Wasserstoffgcmischcn unter gcwohn- 
lichem Drucke cntfernt und hierauf den ltcst unter er- 
hiihtem Drucke umsetzt. Dieses Verfahren ist im beson- 
dercn zweckmaBig fur die katalytische Darstellung von 
Ammoiuak unter Druck, indem man nach dcr Absorption 
dcs Kohlendiovyds ohne Entspannung den unter Druck 
stehenden Wasserstoff unmittclbar oder nach weiterer 
Kompression und Reinigung vcrwendcn kann. 

tfber die a n  o d i s c h e W a s s e r s t o  f f c n t w i c k - 
l u n g  b c i  d c r  E l e k t r o l y s e  v o n h l e t h y l a l k o -  
h o l  u n d  F o r m a l d e h y d  arbcitetc E r i c h  M u l l c r  
mit Elektrolysiert 
man Mcthylalkohol in alkalischer Ldsung, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA80 erhalt man 
an der Anode ncben Pormaldehyd und Amcisensaure eine 
crheblichc Mcnge von Gas, welches vorzugswcise aus 
Wasserstoff besteht. An Kupferanoden tritt dieser anodische 
Wasserstoff nicht auf, wohl aber in erheblichem MaBe, 
wenn man nicht Mcthylalkohol, sondern Formaldchyd 
clektrolysiert. Hier kann man unter geeigneten Bcdin- 
gungen an dcr Anode cbensovicl Wasserstoff cntwickcln 
wie an der Kathode. Zur Erklarung dieser merkmiirdigen 
Erscheinung nehmcn M ii 11 e r und H o c h s t e t t e r an, 
daB dcr Formaldehyd in dcr alkalischcn L6sung als Saure 
wirkt und Ionen H,CO," bildet, welche an dcr Anode zu 
Wasserstoff und Kohlendioxyd cntladen werden. Inwie- 
wcit dieser Vorgang sich abspielt, hangt von dcm Potential 
dcr Elektrodc ab. 

Aus einer umfangreichen, von G. L e v i und A. P i v al') 
mitgeteilten Untcrsuchung iiber die H c r s t c 11 u n g v o n 
W a s s e r s t o f f  a u s  S a l z c n  d e r  A m c i s c n s ~ u r c  
ist folgendes hcrvorzuhcben : 1. Natriumformiat zcrsetzt 
sich im Sinnc der Glcichungen: 

2 H . COONa = Ka,(COO), + H, 
und : 

2 H - COONa == Na,CO, + H, + CO. 

I m  ersteren Fallc licfert das Salz aus 1 g ungefahr 165 ccm 
Wasserstoff ; im zweitcn Falle cntstchen ungefahr 330 ccm 
einer Mischung gleicher Volumina von Wasserstoff und 
Kohlenoxyd. Unter 300" findet so gut wie keine Zcrsetzung 
statt. Sie beginnt zwischcn 300 und 310", wachst rnit 
der Erhohung der Tcmperatur und ist bei 550" fast spontan. 

P r i e d r i c h H o c h s t e t t c F). 

15) D. R. P. 271 516 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1233; 

16) Z. f. Elektrochem. 20, 367 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

1 7 )  Ann. Chimica appl. 1, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 

Angen. Chem. 27, 11, 259 119141. 

11, 460. 

1380; Angew. Chem. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA$1, 11, 749 [1914]. 

An Zcrsctzungsprodukten konnten bei Temperaturen von 
330- 600" festgestellt wcrden : Oxalat, Carbonat, Kohle, 
Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohlendioxyd. Die Bildung 
des Kohlcndioxyds und die Abscheidung dcr Kohle wachst 
mit der Erhohung der Tcmperatur. Die hochsten Aus- 
beuten an Wasserstoff werden zwischen 330 und 370" cr- 
halten, wo sie sich den bcrechneten Wcrten niihern. 2. Beim 
Calciumformiat findet unter der Einwirkung von Hitze 
hauptsachlich cine Zersetzung im Sinne der Gleichung : 

(H - COO),Ca = CaCO, + H, + CO 

statt. Die Zersetzung bcginnt bei 4 M 1 0 "  und ist bei 
550" sehr stiirmisch. Zwischen 400 und 600" konnten aus 
Produkten der Zersetzung Calciumcarbonat, Kohle, Kohlen- 
oxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff und Methan fcstgcstellt 
wcrdcn. Die Ausbeute an Wasserstoff bctragt ungefahr 
25% dcr Thcorie. 3. Bei Versuchcn in einer Atmosphare 
von Kohlenoxyd zcigte cs sich, daS sich bci der Zcrsetzung 
von Natriumformiat als Xebcnprodukt Mcthan bildet, und 
des weiteren schon bei 360" Kohlendioxyd in merklichen 
Mcngcn entsteht. Die Ausbeute an Wasserstoff ist unter 
dicsen Bcdingungcn sowohl beim Natrium- als auch beim 
Calciumformiat gcringer. 

Was oben iibcr den Wasserstoff gesagt wurdc, gilt in 
verstiirktcm MaBe fcir diejenigen Untcrsuchungen, welche 
dcm S a u c r s t o f f gcwidniet warcn, und die daher iiber- 
gangen werdcn konnen. 

H. v. W a r t e n b e r g  und L. M a i r l s )  haben den 
E i n f l u B  d c s  D r u c k e s  a u f  d i e  O z o n b i l d u n g  
b e i  d e r  s t i l l e n  e l c k t r i s c h c n  E n t l a d u n g  
studiert und gefunden, daB die aus den Vcrsuchsergcbnisscn 
konstruierten Kurven bei 1 Atm. ein scharfes Maximum 
besitzen. Bci holien Drucken sinkt die Ozonausbcute 
offenbar wegcn der abnchmenden Ionengcschwindigkeit, 
da die Ionisierung nach K r ii g c r19) proportional dcr Mcnge 
dcr durch Sto13 gebildetcn Ioncn ist. Die Abnahme der 
Ausbcute bei geringeren Drucken ist wahrscheinlich durch 
die bci kleincn Drucken stcigcnde Zersctzung dcs Ozons zu 
erklaren. - Kach den Untersuchungen von A. K a i 1 a n 
und S. J a h nZ1) ist die Bildung von 0 z o n mit der Ab- 
sorption von 34 000 cal. pro Grammolekul vcrbunden. Wird 
eine vollstandige Umwandlung der elektrischen Energie in 
die chemischc angenommen, so miiBtc man durch 1 Kilowatt 
und Stunde 1216g Ozon ericugcn konncn. In  der Mehr- 
zahl der Falle ist in den in dcr Tcchnik vcrwendetcn Ozoni- 
satorcn die Ausbeutc an Ozon nicht groBer als 40g pro 
Kilowatt und Stunde, d. h. 3%. Von denjcnigcn Faktoren, 
welche auf die Ausbeute an Ozon von EinfluB scin konnen, 
sind zu nennen: die Spannung auf den Elektroden, Strom- 
dichte, im Falle des Wechselstromes seine Frcquenz, die 
Konzcntration dcs Ozons, die Temperatur und Konstruk- 
tion des Ozonisators, d. h. die Elcktrodenform, die Dicke 
der Luftschicht und das Material der Elektroden. In  einer 
umfangreichen Untcrsuchung habcn nun N. P u s c h i n 
und M. K a u c h t s c h c w ~ 1 )  den EinfluB der Tempe- 
ratur und der Stromfrequenz auf die Ausbcutc des Ozons 
in einem Ozonisator studiert, welchcr nach dem Typus 
des Apparatcs von S i c m e n s konstruicrt war. Die Vcr- 
suche lchrcn, daB bci dersclben Frcquenz in den Grenzen 
bis zu 800 Perioden in dcr Sckunde die Ausbeutc, bei Er- 
hohung der Spannung von 6500-8000 Volt, steigt. Bei 
gleichbleibendcr Spannung stcigt die Ausbcute an Ozon 
rnit wachscnder Frequenz, und zwar bei 6500 Volt bis zu 
1240 Perioden in der Sekunde, bei 7000 Volt bis 950 Pe- 
rioden und bci 8000 Volt bis 660 Perioden. Wird die Fre- 
quenz uber die angegcbenen Zahlen erhoht, so sinkt die 
Ausbeute, falls die Durchstromungsgeschwindigkeit der 
Luft die gleiche bleibt. Die VergroBerung der Durchstro- 
mungsgeschwindigkcit vcrschicbt das Maximum der Aus- 

18) Z. f. Elektrochem. is, 879 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 221. 

18) Physikal. Ztschr. 13, 1040 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 928. 

2 0 )  Z. anorg. Chcm. 68, 243 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11. 
1437. 

21) J. rum. phys.-chem. Ges. 46, 576 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 385. 
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beute nach der Seite der groneren Frequenz, und die Er- 
hohung der Temperatur von 0-28" erhijht die Ausbeuten; 
bei noch hijheren Temperaturen beginnen die Ausbcuten 
an Ozon zu sinken. 

E. H. l t i e s e n f e l d  hat mit T h .  F. E g i d i u s z 2 )  
d i e E i n w i r k u n g  v o n  O z o n  a u f  a n o r g a n i s c h e  
S c h w e f c 1 v zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r b i n d u n g e n eingehend untersucht. 
Bei hinreichender Menge Ozon werden alle Schwcfelverbiri- 
dungen schlieBlich bis zum Sulfat oxydiert. Bei UberschuB 
des Reduktionsmittels bilclen sich dagegen niedrigere 
Oxydationsprodukte, und zwar solche, welehe selbst auch 
wieder vom Ozon angegriffen werden, aber bei Gegenwart 
des noch niedrigeren Oxydationsprodukts bestandig sind. 
Man findet die folgende Keihe der Oxydationsstufen : 

Bei diesen Reaktionen wirkt Ozon ineist mit drei, bisweilen 
auch mit zwei Sauerstoffatoinen (Oxydationszehl 3, bzw. 2) 
oxydierend, und zwar wurde gefunden: 

1. S II 1 f i d  l o  s u n g e  n:  
Oiydationszahl 

a)  Normales Sulfid und Polysulfid . . . . . . . 3 
b) Hydrosulfid . . . . . . . . . . . . . . . . 2-3 
Es-bilden sich: Thiosulfat -- wenig Hydrosulfit - 

Sulfit. 
2. - T h i o s u 1 f a t 1 o s u n g e n: 

a) Neutrale Losung . . . . . . . . . . . . . . 3 
b) Sodaalkalische Losung . . . . . . . . . . . 2 
Es bilden sich: Sulfit - wenig Polythionate - 

Dithionat - S1ilfa.t. 
3. S u l f i t l o s u n g e n :  

a)  Neutrale Losung . . . . . . . . . . . . . . 2 
b) Bisulfit . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 

Es bilden sich: wenig Dithionat - Sulfat. 
Als RegelmaBigkeit zeigt sich, daB jede dcr drei unter- 

suchten Schwefelverbindungen mit der Oxydationszahl 2 
und 3 oxydiert wird, je nachdem ob man die Reaktion in 
saurer, neutraler oder alkalischer Losung ausfuhrt. DaB die 
Wasscrstoffionenkollzentration auf den Verlauf der Ozo- 
nisation von groBem EinfluB ist, ist nicht nur eine den 
Schwcfelverbindungcn chsralrteristische Eigent,umlichkeit, 
sondern findet sich auch bei anderen Stoffen, z. B. Kaliuni- 
jodid, wieder. Die Erkliirmig der Reaktionen, bei welchen 
die Oxydation nach der Oxydationszahl 3 verlaiift, inacht 
keine Schwierigkeiten : MS sind einfach Anlagerungen von 
Ozon, wie sie auch in der organischen Chemie viclfach be- 
obaehtet worden sind. I n  dieser Weise arfolgt die Oxy- 
dation von Sulfid. Dabei bildet sich riach der Gleichiing: 

primar Sulfit, welches teilweise (lurch iiherschussiges Sulfid 
zu Hydrosulfit und Thiosulfat rcduzicrt wird. In iihnlicher 
Weise wird Thiosulfat in neutmler Losung nach dcr Glei- 
chung : 

zu Sdfit urid Sulfat oxydiert, wiihreiid die Nebenreaktion : 

zur Bildung von Dithionat fuhrt. h a l o g  verliiuft auch die 
Oxydation von primarem Sulfit und von schwcfliger Saure 
zu Sulfat, bzw. zu Schwefelsaure nach cler Gleicliung : 

3 so, + 0, = 3 SO,. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Es liegt ,nahe, anzunehmen, daB sich bei allen diesen Re- 
aktionen durch Ozonlagcrung zunachst Ozonide bilden, 
welche aber nicht gefa13t werdm ktinnen, sondcrn sich 
augenblieldich in die isomeren, bestandigeren Schwefel- 
Sauerstoffverbindungen umlagern. Schwieriger ist der Rc- 
aktionsverlauf bei der Oxydation von Sulfid in saarer, 
von Thiosulfat in alkalischer und von Sulfit in neutraler 
Losung zu erklaren. Rierbei bildcn sieh die gleichen Reak- 
tionsprodukte, wie bei den soebcn bcsproehenen Iteak- 
tionen, aber es tritt als news Reaktionsprodukt noch Sauer- 

22) Z. anorg. Cheni. 85,217( 1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1148. 

H2S -1-  0, == HZSO, 

HZS203 -\ 0, : SO, -1- IE,SO, 

HzS10, + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0, = H,S,O,j 

_ _  .- 

stoff hinzu. Daher verliiuft die Reaktion nicht mehr nach 
der Oxydationszahl 3, sondern nach der Oxydstionszahl 
2--3, bzw. 2. DaB diese nieclrigere Oxydationszshl nicht 
daher riihrt, da13 neben den obengenannten Reaktionen 
noch eine katalytische Zersetzung des Ozons hergeht, lieI3 
sich bei dcr Ozonisation von Thiosulfat in alkalischer Lo- 
sung sicher nachweisen. Tin gleichcn Falle konnte auch 
wallrscheinlich gemacht werden, daI3 Ozon nicht etwa pri- 
mar unter Abgabe von 2 Atomen Sauerstoff an den oxy- 
dablen Stoff 1 Atom Sauerstoff gasformig entwickelt. Als 
am meisten wslirscheinliche Erkliirung fur diese Vorgknge 
bleibt dahcr die Anna,hme ubrig, da13 sich auch bei diesen 
Reaktionen primar ein sehr unbestandigcs Ozonid bildet, 
welches unter den gewahlten Versuchsbedingungen Saucr- 
&off abspaltet und sich dann in bestandigere Schwcfel- 
Saucrstoff verbindungen umlagert. In der Regel reagiert 
also Ozon mit den niedrigeren Oxydationsstufen des Schwe- 
fels in der Weise, da13 es als Ganzes aufgenommen wird. 
Hingcgen oxydiert es die niedrigeren Oxydationsstufen der 
Metallc in allen bisher untersuehteri Fiillen irnmer so, daB 
nur 1 Atom Sauerstoff osydierend wirkt, und 1 Mol. Sauer- 
stoff in Chsforln entweicht. 

In den vorhergehenden Jahresberichten waren die 
Untcrsuchungen iiber die sog. ,,a k t i v e M o d i f i k a - 
t i o n d e s S t i c k s t o f f s" eingehend besprochen, und 
es war die Hoffnung ausgesprochen worden, do13 weitere 
Arbeiten eine Klarung der Sachlage bringen mochten. Das 
ist nun auch, wie aus der folgenden Zusammenstellung dcr 
im Berichtsjahre veroffeiitlichten Untersuchungcn hervor- 
gehen wird, erfolgt. Kine Studie von E r i e  h T i e d e  
und E m i 1 D o m c ls e23) lehrte zuniichst folgendes: Das 
von J. B. S t r u t t u. a. beobachtete gelbe Nachleuchten 
kommt dern wirklich reinen Stickstoff n ick  zu, sondern bt 
an einen gewissen Gehalt an Sauerstoff gebunden und kann 
daher nicht mehr als Bewcis fur aktiven Stickstoff an- 
gesprochen werden, ist vielmehr ein ganz auSergewohnlich 
empfindliches lteagens auf Spurcn voii Sauerstoff in Stick- 
stoff. Dic.se gleiche Ansicht wurde auch von P r a n z 
F i s c h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r24) vertreten, der die #'rage der Aktivierung von 
St.iekstoff bei elektrischen Ent.ladungen ebenfalls vernei- 
nend beantwortet. - In eincr weiteren Untersuchung stellten 
E r i c  h T i e c l  e und E m i l  I> o in c ke25) fest, daB fur 
bestimmte Drucke in cinein bestinimten Temperaturinter- 
vall, den Dissoziations.i.erhaltnjsscn des Kupferoxyds ent- 
sprechend -- es wwde itus Bombenstickstoff mittels heiBen 
Kupfers der Sauerstoffrest soweit als moglich zu entfernen 
gesucht -- durch Absorption d t r  Sauerstoffspuren das gelbc 
Nacl~leuchten beseitigt und durch Zuinischung von Saner- 
stoff wider hervorgcrufen werdeii kann. An einigen B i -  
spiclen lronnte gezeigt werderi, dafl gewisse, von S t r u t t 
einer chcniisch aktiven Stickstoffmodifikation zugeschrie- 
bene Erscheinungen bei Verwendung von reinem St,ick- 
stoff aiisblciben, heim Zuinischen von Saiierstoff durch den 
dann leiichtentlen Stickstoff aber hervorgerufen werden. 
Alle dicsc Ergebnisse zwangen zii der Annahnie, da13 bei 
fortschreitcnder Reinigung des Stickstoffs, insbesondere 
von Sauerstoff, das gelbe Xachleuchten zunachst a,bnimmt 
und schlieBlich verschwindct, nnd daB es also wenig wshr- 
scheinlich ist,, da13 sich nach der zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS t r u t t schen Rfethode 
eine chemiuch-aktive Modifikation des Gases bildet.. Nnch- 
dern d a m  ,4. K O  e n i g  und E. E 16d2*) uber die Fort- 
setzung ihrer im vorigen Jahrrsberichte besprochencn Cn- 
tersuchungen berichtet hatten, tcilten H. B. B a k e r und 
R. J. S t I- u t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAta7) mit, daB sic bei der Wiederholung der 
Versuche von T i  e d e und 1) o m e k e im Gegensatze zu 
deren Angitben auch bei den1 aus Kalinniazid entwickelten 
Stickstoff das Nachleuchten vollkommcn deutlich hatten 
beobachten konnen. W m  die Mitwirkung des Sauerstoffs 
beiin Xachleucht,en des Stickstoffs anbetreffe, so sprachen 
dagegen nach ihrer Ansicht auc.h die folgenden Griinde: 
Es ist festgestellt,, da0 kalter Phosphor bei genugend langer 

- _  

23) Her. 46, 4095 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 332. 
24) Rer. 46, 4lU3 (1913); Chem. Zcntralbl. 1914, I, 333. 
25) Ber. 47, 420 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 851. 
2 6 )  Ber. 47, 516 u. .523 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1056 

27) Her. 47, 801 (1911); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1483. 
u. 1057. 
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Einwirkung den Sauerstoff praktisch vollkommen aus dem 
Stickstoff entfernt, und da8 so behandelter Stickstoff trotz 
alledem noch die Erscheinungen des Nachleuchtens zeigt. 
Auch Stickstoff, welcher lange Zeit in der Entladungsrohre 
uber einer flussigen Kalium - Natriumlegierung gestanden 
hat, gibt die Erscheinungen des Nachleuchtens. Nach An- 
sicht von B a k e r und S t r u t t sind die etwa verbleiben- 
den Mengen Sauerstoff im Stickstoff vie1 zu klein, a1s daB 
sie die mit dem aktiven Stickstoff eintretende Cyanbildung 
zu erklaren vermochten. Des weiteren glaubte J. d zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe K o - 
w a 1 s k iZ6), mit sorgfaltig gereinigtem Stickstoff das Auf- 
treten der von S t r u t  t beobachteten Leuchterschei- 
nungen auf ,,aktiven Stickstoff '' zuriickfiihren zu konnen. 
Er bereitete das Gas durch Erhitzen von Ammonium- 
chloridlosung rnit Kaliumnitrit, behandelte es mehrmals 
mit Kaliumhydroxyd, dann bei Rotglut mit Kupferspanen 
und trocknete es schlieolich niittels Schwefelsaure und 
Phosphorpentoxyd. Eine weitere Reinigung erfolgte in 
einer vorher luftleer gepumpten Rohre durch Erhitzen auf 
200" und Erzeugung einer elektrischen Entladung, bei der 
Platin als Anode und destilliertes Kalium als Kathode 
diente. Der auf diese Weise gereinigte Stickstoff zeigte, 
wenn man den Glasballon, in dem er sich befand, mit einer 
Kupferspirale umgab und in dieser starke elektrische 
Strome von hoher Frequenz erzeugte, eine ringformige 
Luminescenz. Wenn der Druck, unter welchem die oszil- 
lierende Entladung im Stickstoff vor sich ging, kleiner war 
als 5 x lop4 mm, hing das Aussehen der Leuchterscheinung 
von der Intensitat des induzierten elektrischen Feldes ab. 
Bei verhaltnismaBig schwacheni Felde erhielt man eine 
ringformige Entladung ; wendete man dagegen ein starkes 
elektrisches Feld an, so erhielt man mehrere konz. Licht- 
ringe von verschiedener Farbung und verschiedenem 
Spektrum. In beiden Fallen tritt im Spektrum deutlich 
das des Quecksilbers auf. Unterbricht -man im ersteren 
Falle den Strom, so beobachtet man die von S t r u t t u. a. 
beschriebene orangefarbene Phosphorescenz des Gases, 
deren Spektrum dem des ,,aktiven Stickstoffs" entspricht. 
Bei Anwendung eines sehr starken elektrischen Stromes 
finden bei Stromunterbrechung in dem Gase kleine, unter 
Aufleuchten vor sich gehende Explosionen statt, und das 
beobachtete Spektrum ist das des Quecksilbers, so daB sich 
unter diesen Bedingungen nach der Ansicht von d e K o - 
w a 1 s k i ein explosives Nitrid bildet. Die Losung der 
Frage schien noch verwickelter zu werden durch eine neue 
Mitteilung, die H. B. B a k e r und R. J. S t r u t t29) ver- 
offentlichten, und in der sie mit Bezug auf die Arbeiten von 
T i e d e und D o m c k e feststellten, da13 auch der durch 
Erhitzen von Barium- und Calciumazid hergestellte Stick- 
stoff das Nachleuchten mit aller Deutlichkeit zeigt, und 
da8 sie die weiteren Versuche von T i e d e und D o m c k e 
nicht zu reproduzieren vermochten. Obwohl der Bomben- 
stickstoff der Reihe nach' uber Phosphorsaureanhydrid, 
erhitztes Kupfer und Phosphorsaureanhydrid in die Ent- 
ladungsrohre geleitet wurde, und samtliche Teile des Appa- 
rats durch Zusammenschmelzen miteinander vereinigt 
waren, war die Erscheinung des Nachleuchtens wahrend des 
ganzen Versuches auBerst glanzend, eine Erscheinung, die 
nach T i e d e  und D o  m c  k e  innerhalb des gesamten 
Temperaturbereichs von 370-470" hatte verschwinden, 
bzw. abgeschwacht wieder auftreten sollen. Nach der zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAn- 
sicht von B a k e r und S t r u t t waren samtliche Betrach- 
tungen uber das Nachleuchten bedeutungslos gegenuber der 
Hauptfrage, ob eine ,,aktive Modifikation des Stickstoffs" 
uberhaupt existiert, und diese Frage muBte bejaht werden, 
da in einer ganzen Reihe von Fallen stickstofffreie Stoffe 
mit dem ,,aktiven Stickstoff" leicht zur Reaktion gebracht 
werden konnten. So wurde schon bei maBiger Temperatur 
Reaktion mit Natrium , Quecksilber, Zink, Cadmium, 
Arsen und Schwefel beobachtet, wobei Nitride entstanden, 
welche bei der Destillation mit Kalilauge Ammoniak 
liefern. Uiid in gleicher Weise ergaben Acetylen, Benzol, 
Pentan, Methylbromid, Xthylchlorid, dthxdjodid, Chloro- 
form, Bromoform, dthylideiichlorid und Ather deutlich 

2s) Compt. rend. 158, 625 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1542. 
29) Ber. 47, 1049 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 1809. 

Blausaure. - Man sieht, die Verhaltnisse lagen sehr ver- 
wickelt, und um eine Entscheidung herbeizufiihren, ent- 
ichlossen sich T i e d e und D o m c k e , mit ihren Appa- 
raten nach London zu fahren und dort mit S t r u t t und 
B a k e r gemeinschaftlich Versuche anzustellen. Das Er- 
gebilis dieser Untersuchungen ist in einer gemeinschaft- 
lichen Mitteilung von H. B. B a k e r , E r i c h T i e  d e , 
R. J. S t r u t t und E m i 1 D o m c k e30) niedergelegt und 
lehrt, daB beide Parteien recht hatten, wenn sie ihren 
Standpunkt so energisch vertraten. Es scheint, da8 eine 
Probe von Stickstoff leichter zum Leuchten gebracht 
werden kann, wenn sie mit einer Spur von Sauerstoff ver- 
mischt ist. Unter den Bedingungen jedoch, unter welchen 
B a k e r und S t r u t t gearbeitet hatten, zeigt auch der 
teinste zur Verwendung gelangte Stickstoff ein glanzendes 
Leuchten. Moglicherweise, so lautet die Zusammenfassung 
der Ergebnisse, besteht die Wirkung der unendlich ge- 
ringen Menge von Saiierstoff darin, da8 die Bedingungen 
der Entladung fiir die Erzeugung von aktivem Stickstoff 
gunstiger werden31). 

Nach den Versuchen von F .  H. N e w m a n37 werden 
Stickstoff und Wasserstoff von einer Natrium-Kalium - 
legierung, wenn sie zur Kathode in einer Entladungsrohre 
gemacht wird, beim Diuchgange des Stromes absorbiert. 
Dieselbe Erscheinung tritt ein, wenn die Natrium-Kalium- 
legierung die Rolle der Anode spielt, wenn auch die Ab- 
sorption im Verhaltnis zur durchgehenden Elektrizitiits- 
menge im ersten Falle gro8er ist als im zweiten. In  ahn- 
licher Weise absorbiert Quecksilber als Kathode oder 
Anode Sauerstoff. In allen Fallen nimmt der Betrag der 
Absorption im Verhaltnis zur Elektrizitatsmenge mit ab- 
nehmendem Drucke zu. 

Uber die e l e k t r i s c h e  L e i t f a h i g k e i t  v o n  
f l u s s i g e r  L u f t  u n t e r  d e m  E i n f l u B  vo11 
u - s t r a h l e n  berichten J. C. M c  L e n n a n  und D a -  
v i d A. K zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe y s ~ ~ ) ,  Flussige Luft ist, frisch filtriert, ein vor- 
zuglicher Isolator ; ihre Leitfahigkeit ist, wenn keine andere 
ionisierende Strahlung als die der Erde zur Einwirkung 
kommt, die gleiche wie die gewohnlicher reiner Luft bei 
Atmospharendruck. Der Sattigungsstrom, welchen man 
in Luft bei gewohnlichem Drucke durch vollstandige Ab- 
sorption der von einer mit Polonium bedeckten Platte 
emittierten a-Strahlung erhalt, ist ungefahr 16mal so groB 
wie der Maximalstrom, welchen man rnit sehr hohen Fel- 
dern erhalt, wenn die Strahlung in Luft bei 101 Atm. Druck 
absorbiert wird; er ist ungefahr 576mal so groB wie der 
Maximalstrom, welchen man in fliissiger Luft beobachtet, 
wenn die Ionisation durch die gleiche Strahlung erzeugt 
wird. Die Beweglichkeit des in Luft bei 116 Atm. durch 
a-Strahlen erzeugten positiven Ions ergab sich zu 0,000 5294 
cmlsec pro Volt/cm, wahrend die Beweglichkeit des nega- 
t,iven Ions zu 0,000 6217 cm/sec pro Volt/cm gefunden 
wurde, also 1,18mal grober als die des ersteren ist. - 
Hier mag auch noch ganz kurz darauf hingewiesen werden, 
daB L. V e r a i n 3 4 )  die D i e l e k t r i z i t a t s k o n s t a n t e  
d e r  L u f  t neu bestimmt und f i i r  Luft unter 76 cm Druck 
die folgenden Werte erhalten hat: 

Temp. DE. 
9" 1,000 567 0,000 002 

11" 560 
17" 548 
22" 
29 " 526 
37" 516 

58" 481 
70" 463 

1,000 539 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf 0,000 002 

47 " 1,000495 & 10,000002 

30) Ber. 47, 2283 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 859. Vgl. 
auch noch die Ktteilung von E r i c h T i e d  e und E m  i l  D o m c k e ,  
Ber. 47, 2284 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 859. 

31) Vgl. auch noch die von T. M a r  t i n  L o w r y ,  Philos. 
Magazine [S] 28, 412 (19141; Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1381, ver- 
offentlichte Untersuchung uber ,,eine oxydierbare Modifikation des 
Stickstoffs". Nach dem, was oben mitgeteilt worden ist, eriibrigt 
es sich, auf diefie Arbeit einzugehen. 

32) Proc.Roy. Soc.90,A,499(1914);Chen1.Zentralbl. 1914,11,1341. 
33) Philos.Magazine[G] .26,876(1913); Chem.Zentralbl.1$14.1,221. 
34) Ann. phys. [9] 1, 244 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 379. 
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2J3. Jahrgang zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1916. 1 
Die s p e z .  W a r m e  cp d e r  L u f t  z w i s c h e n  

1 u n d  200 A t  m. D r u c k hat L. H o 1 b o r n  mit M. J a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 
k o b37 zii folgenden Werten ermittelt : 

P(kg'qcmj 1 25 50 100 150 200 
0,2415 0,2490 0,2554 0,2680 0,2821 0,2925. 

Diese Werte stimmen nicht. rnit den alteren Versuchen 
von L u s s a n a iiberein, dagegen sehr gut mit den Zahlen, 
welche man aus dem Joule - Thomsonschen Effekt nach 
neuen Versuchen von N o e 1 13,) berechiien kann. 

R. J. S t r u  ttS7) konnte bei einer Nachprufung der 
Versuche von C o l l i e  und P a t t e r s o n 3 s )  das von 
diesen Forschern erhaltene Resultat - die angebliche Bil- 
dung von N e o n  oder H e  l i u m  aus Wasserstoff unter 
dem Eiiiflusse einer elektrischen Entladung - nicht be- 
statigen. Auch bei der Bestrahlung von Kaliumsalzen mit 
Kathodenstrahlen komite, im Gegensatze zu den Angaben 
von J. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5. T h o m s o n39) spektralanalytisch das Auftreten 
von Helium oder Neon nicht nachgewiesen werden. 

Wie W a 1 t h e r F e 1 d40) zeigt, setzen sich Schwefel- 
wasserstoff und schweflige Saure unter Abscheidung von 
S c h w e f e 1, und ohne daB sich vorher ein Sulfid bildet, 
schnell in Gegenwart eines Thiosulfates um. Zur Erzielung 
der vollstandigen Oxydation des Schwefelwasserstoffes ist zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
es notwendig, daB auf 2 Mol. Schwefelwasserstoff wenig- 
stens 1 Mol. schwefliger Sailre, bzw. auf 1 Gewichtsteil 
Schwefelwasserstoff wenigstens 1 Gewichtsteil schwefliger 
Saure vorhanden sind. Ein UberschuB an schwefliger Same 
schadet nichts, denn er wird durch das Thiosulfat vollstan- 
dig, und zwar hauptslchlich unter Bildung von Poly- 
thionat und gelegentlich etwas Sulfat gebunden. Die Voll- 
standigkeit der Reaktion wird nicht gestort, weiin neben 
Schwefelwasserstoff auch Ammoniak im Gase vorhanden 
ist. Nur mu8 in diesem Falle die Zufuhr an schwefliger 
Saure entsprechend dem Ammoniakgehalte gesteigert wer- 
den, und zwar um mindestens 2 Gewichtsteile auf 1 Ge- 
wichtsbeil Ammoniak. 

A. H. W. A t  en41) setzte seine, schon im vorigen 
Jahresberichte besprochenen Arbeiten iiber eine cl r i t t e 
S c h w e f e 1 m o 1 e k u 1 a r t fort. Zur Prufung der Um- 
wandlung S, + S, wurde Schwefel auf 130" erwarmt, rnit 
Schwefeldioxyd behandelt und schnell in Wasser gekiihlt. 
Dabei zeigte es sich, daB der Gehalt an S,ziemlich schnell 
abnimmt, wahrencl der Gehalt an S,, zunimmt, nnd daB sich 
splter auch die Menge von zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS,u verringert. Hieraus ergibt 
sich, daB zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS,7 sich in S, umwandelt, was jedoch nicht aus- 
schlieBt, daB auch ein Teil des S, sich in SA umwandelt. 
Zu gleicher Zeit wird SA sich in S, transformieren. - Was 
den EinfluB verschiedener Katalysatoren, wie Schwefel- 
dioxyd, Ammoniak und Jod, auf das Gleichgewicht 
S!,. 2 S, 2 Si. anbetrifft, so verschiebt sich das Gleichgewicht 
bei Anwesenheit von Ammoniak stark bei der Abkiihlung, 
so daD nur eine geringe Menge S,' ubrig bleibt. Das Mengen- 
verhaltnis S, : S., ist ganz anders, als bei dem mit Schwefel- 
dioxyd behandelten Schwefel, und die Umwandlung von 
S ,  durch Ammoniak wird vie1 starker beschleunigt als die 
Umwandlung von S,&. Durch Zusatz von Jod nimmt die 
Menge S, zu, die Menge S, dagegen ab, wenigstens bei 
niedriger Temperatur ; oberhalb 160" ist der S,-Gehalt 
mit und ohne Zusatz von Jod nahezu gleich. Die Geschwin- 
digkeit der Urnwandlung S,+ S, ist bei Anwesenheit von 
Jod etwa ebensogroB als ohne dleses. - Der von A t e n 
als eine besondere Schwefelart betrachtete Stoff, welcher 
dadurch gekennzeichnet ist, daB er sich im erhitzten unci 
schnell gekiihlten Schwefel vorfindet und beim Aufbewahren 
des Schwefels in S,, verwandelt, wird von S m i  t h und 

35) Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1914, 213; Chem. 

36) Sitzungsber. Bayer. Akad. 1913, 13. 
37) Proc. Roy. SOC. 89, A, 499 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

38) J. Chem. SOC. 103,419 (1903); Chem. Zentralbl. 1903, I, 2093. 
39) Proc. Roy. SOC. 89, A, 1 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 

40) D. R. P. 272 474 (1914); Chem. Zentrelbl. 1914, I, 1468; 

41) Z. physikal. Chem. 86, l (1913);  Chem. Zentralbl. 1914, I, 848. 

Zentralbl. 1914, I, 1329. 

I, 1058. 

11, 1103. 

Angem. Chem. 27, 11, 337 [1914]. 

H o l m  es42) als eine Form von S, betrachtet. Es steht 
aul3er Zweifel, daB der harte und weiche S, von S m i t h 
und H o 1 m e s verschiedene Zustande dieses Stoffes dar- 
stellen; es wird aber dann nicht zulassig sein, beide Zu- 
stande als amorph zu bezeichnen. Und so bleibt keine 
andere Wahl, als anzunehmen, daD entweder der weiche 
und amorphe S,, eine verschiedene molekulare Beschaffen- 
heit haben, d. h. daB eine dieser Phasen nicht aus S,, son- 
clern aus anderen Molekiden besteht, oder daB nicht beide 
amorph sind, sondern daB der weiche S,, flussig (oder 
amorph), der harte S,, dagegen krystallinisch ist. - A t e n 
hat friiher schon beobachtet, daB S,, in Schwefelchloriir 
eine geringe Loslichkeit besitzt, und daB er sich aus diesen 
Losungen ohne merkliche Vemogerungen abscheidet. Dar- 
aus geht hervor, daB die Losungen keine grogen Mengcn 
S!' enthalten konnen. Ganz abgesehen von der Ausschei- 
dungsgeschwindigkeit von S,, kann man aber den Ver- 
suchen rnit Chlorschwefel ein Argument fur die Anwesenheit 
einer dritteii Molekiilart entnehmen, da die Loslichkeit von 
S,u in Schwefelchloriir gering ist, namlich kleiner als 0,04% 
gefunden wurde. - Was weiter das Gleichgewicht S i  2 S, 
in Losungen von Schwefelkohlenstoff anbetrifft, so zeigt 
es sich, daB in diesem Losungsmittel tatsachlich eine Um- 
wandlung stattfindet. Wird S,, mit Schwefelkohlenstoff 
extrahiert. und die entstehende Losung nach verschiedenen 
Zeiten auf ihren Gehalt an Sa und S,, untersucht, so 1aBt 
es sich schon bald an der gelben Farbe erkennen, daB die 
Liisungen S, enthalten. Man ,findet also beim Extrahieren 
immer eine geringe Menge S i  und S!,. Im AnschluB an 
diese Versuche hat d a m  A. H. W. A t  en43) den von 
E n g e 144) beschriebenen Schwefel von neuem und be- 
soiiders auf seine Loslichkeit hin, und zwar init den fol- 
genden Ergebnissen, untersucht : AuBer S A ,  dem gewohn- 
lichen, rhombischen Schwefel, und S,', dem unloslichen, 
amorphen Schwefel, existieren noch zwei Schwefelarten ; 
die eine ist S, von M a g n u s ,  die andere S,u von E n g e 1. 
S, entsteht, wenn Schwefel uber den Schinelzpunkt erhitzt 
und dann schnell abgekiihlt wird, bzw. bei dem Erwarmen 
von Losungen von S i  in Chlorschwefel; in anderen Losungs- 
mitteln, wie z. B. in Schwefelkohlenstoff, bildet sich S, 
sehr langsam aus S r .  Die Losungen von S, unterscheiden 
sich voii solchen von SA durch ihre stark gelbe Farbe, und 
der feste S, unterscheidet sich vom festen Sr und S,, durch 
seine hochgelbe Farbe und seine Krystallform. Aus den Los- 
lichkeitsverhaltnissen folgt, daD s, uncl S, andere Molekiile 
sind als S A ,  und zwar sind die MolekulgroBen f i i r  SA : S,, 
f i i r  S, : S, und fur S, wahrscheinlich S,. S, und S, ver- 
wandeln sich durch Schutteln mit Kalilauge teilweise in 
SA und SU, wobei S, etwa viermal so schnell umgewandelt 
wird als S,; Die Umwandlung findet auch unter der Ein- 
wirkung von Ammoniak statt, doch bildet sich in Gegen- 
wart von Toluol unter diesen Bedingungen nur Si. Der 
feste S, .:wandelt sich im Dunkeln allmahlich, im Lichte 
schneller in S,, und S A  urn, wid dabei ist die gebildete Menge 
SA im Lichte groRer als im Dunkeln. 

Der E i n f l u B  d e s  T e l l u r s  a u f  d i e  L i c h t -  
e m p f i n d l i c h k e i t  d e s  S e l e n s  ist von A b o n -  
n e n c45) studiert worden. Die Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen zeigen, daD die relative Empfindlichkeit fiir die 
verschiedenen Strahlungen sich ziemlich stark mit dem 
Gehalte des Selens an Tellur andert. Wahrend z. B. eine 
Zelle aus reinem Selen empfindlicher f i i r  Griin als fur Rot 
ist, zeigt eine Zelle aus Selen mit 1 % Tellur fur beide Strah- 
lenarten annahernd fie gleiche Empfindlichkeit ; bei stei- 
gendein Gehalte ail Tellur wird die Empfindlichkeit fur 
Rot immer groBer als f i i r  Griin. Die Empfindlichkeit f i i r  
weiBes Licht nimmt mit steigendem Gehalte a n  Tellur 
immer mehr ab, ebenso wie diejenige fur griines Licht. 
Die Gegenwart von Seleniden sowohl in reinem Selen als 
auch in tellurhaltigem ist ohne merkbaren EinfluD auf die 
Lichtempfindlichkeit. 

42) Z. physikal. Chem. 42, 468 (1902); 54, 257 (1905); Cheni. 
Zentralbl. 1903, I, 274; 1906, I, 635. 

43)  Z. physikal. Xhern. 87, 321 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 1023. 

44) Compt. rend. 112, 866 (1914). 
45) Compt. rend. 159, 41 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1143. 
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Aus Untersuchungen, welche L. T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs c h u g a j e w mit 

W. C h l 0 p i n 4 ~ )  iiber die E i n w i r k u n g  v o n  N a -  
t r i u m h y d r o s u l f i t  a u f  T e l l u r  u n d  S e l e n  
ausgefiihrt, ist folgendes hervorzuheben. Beim Schiitteln 
von T e 11 u r mit einer alkalischen Liisung von Natrium- 
hydrosulfit in zugeschmolzenem Reagensglase oder im 
Wasserstoffstrome unter Erwarmen auf dem Wasserbade 
geht das Tellur allmahlich in Lijsung, indeni sich die Fliissig- 
keit zunachst intensiv violett farbt, um sich schlieBlich nach 
Auflosen des gesamten Tellurs zu entfarben. Beim Erkalten 
wird ein reichlicher, aus farblosen Nadeln, bei langsamer 
erfolgendem Abkiihlen aus grooeren prismatischen Krystal- 
len bestehender Niederschlag abgeschieden, der aus Natrium- 
tellurid, Na2Te , besteht und wahrscheinlich ein Hydrat 
desselben darstellt, da eine Behandlung mit Alkohol Ver- 
witterung hervorruft und bewirkt, da13 die Krystalle na13 
werden. offnet man das zugeschmolzene Reagensglas an 
der Luft, so tritt die rotviolette Farbung sofort wieder auf, 
und nach einigen Augenblicken fangt die Ausscheidung von 
schwarzem Tellurpulver an. Die Mutterlauge des gebildeten 
Natriumtellurides enthalt auBer Hydrosulfit und Natrium- 
hydroxyd noch Natriumsulfid und -sulfit. Der Gang der 
Reaktion diirfte sich folgendermaBen gestalten : Zunachst 
findet Einwirkung von Natriumhydroxyd auf Tellur und 
somit Bildung von Natriumtellurid statt, welches dann 
seinerseits meitere Mengen von Tellur auflost, wobei die 
charakteristisch farbigen Polytelluride entstehen ; diese 
werden durch Natriumhydrosulfit ebenfalls zu Natrium- 
tellurid, und zwar wohl im Sinne der Gleichung: 

Na,S,O, + Na,Te + 4NaOH = 2Na,Te + 2 Na,SO, + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 H,O 
reduziert. Nicht unwahrscheinlich ist es, daB, wie nach 
B i n  z4') bei Schwefel, auch hier in erster Linie eine An- 
lagerung des Tellurs an die ,,Sulfoxylgruppe" stattfindet, 
und da.13 die hierbei entstehende unbestandige Verbindung 
0s. (ONa) . (TeNa) alsdami durch Natriumhydroxyd in 
Natriumtellurid und -sulfit gespalten wird. Die Bildung 
von Natriumsulfid dagegen diirfte von einer Selbstzer- 
setzung des Natriumhydrosulfites herriihren. Dieses Sulfid 
findet sich nicht unter den Reaktionsprodukten, wenn man 
Tellur in formaldehydsulfoxylsaurem Natrium (Rongalit) 
und lO%iger Natronlauge im Wasserstoffstrome auflost. 
Hier enthalt die Mutterlauge nach Vollendung der Reak- 
tion auBer Natriumtellurid nur noch Natronlauge und 
Natriumsdfit, so dao Umsetzung irn Sinne der Gleichung: 

HO. CH,O; S .  O . N a  + Te + 3NaOH 
= H . COH + Na2Te + Na,SO, + 2H20 

eingetreten ist. - Elementares S e l e n  lost sich in alka- 
lischen Losungen von Natriumhydrosulfit und formal- 
dehydsulfoxylsaurem Natrium etwas langsamer als Tellur. 
Dabei bildet sich in ganz analoger Weise Natriumselenid 
sowie Natriunisulfit und -sulfid, bzw. Natriumsulfit allein. - 
Von S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc h w e f e 1 geht nur sehr wenig in eine alkalische 
Losung von Natriumhydrosulfit iiber. - Die Reaktion 
zwischen Tellur und Selen und einer alkalischen Hydro- 
sulfitlosung verlauf t in kleinen Mengen in zugeschmolzenen 
Reagensglbern so schnell uiid glatt, da13 sie als Vorlesungs- 
versuch zur Darstellung voii Natriumtellurid, bzw. -selenid 
Venvendung finden kann. 

E. M a r ~ h a i i d ~ ~ )  hat die O b e r f l a c h e n s p a n -  
n u n g  u n d  m o l e k u l a r e  K o m p l e x i t a t  d e s  
C h 1 o r s zum Gegenstand eingehender Untersuchungen 
gemacht und die Oberflachenspannung des fliissigen Chlors 
durch Messung der capillaren Aufstiegshohe bei verschiede- 
nen Temperaturen ermittelt. Aus den Resultaten ist zu 
entnehmen, daR die Temperaturabhangigkeit der Ober- 
flachenspannung sich durch die Gleichung : 

a = 21,'iO [ l  - 0,007 742 . t] Dyn/cm 
wiedergeben la&. Nach dieser Formel wird die Ober- 
flachenspannung bei 129,2" Null, wahrend die kritische 
Temperatur 143,9" betragt. AuBerdem wurde konstatiert, 

4'3) Ber. 47, 1269 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1917. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
47)  Ber. 38, 2051 (1905). 
4'3) J. Chim. phys. 11, 573 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 14. 

da13 Chlor eine normale Fliissigkeit darstellt, die zwischen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 und 50" nicht assoziiert ist. 

Nach L o w i g  und nach R o o z e b o o m  entspricht 
das B r o m h y d r a t der Zusammensetzung Br, - 10 H,O , 
wahrend fur das Chlorhydrat ein niedrigerer Wassergehalt 
gefunden worden ist. Thermische Beobachtungen fiihrten 
nun H. G i r a n49) zu der Formel Br, . 8 H,O , und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes ge- 
lang auch, diese durch die chemische Analyse des iiber 
Kaolin zentrifugierten Hydrates zu bestiitigen. 

V. K o h l s c h i i t t e r  hat mit A. F r u m k i n S 0 )  iiber 
die U m w a n d l u n g  v o n  P h o s p h o r d a m p f  i n  
d e r G 1 i m m e n t 1 a d u n g gearbeitet und feststellen 
konnen, da13 man durch Veranderung des Zerteilungs- 
grades verschiedenartige, vollkommen homogen aussehende 
Produkte von rotem Phosphor erhalt. Der sich bei Ab- 
wesenheit von hemden Gasen an den Wanden der Ent- 
ladungsrohre abscheidende Phosphor stellt einen gleich- 
maliigen Ifberzug dar, welcher aber zweifellos disperser 
Natur ist. Helium und Argon von 0,5 mm Druck rufen eine 
Auflockerung hervor, und zwar Argon starker als Helium; 
gleichzeitig tritt Absorption des indifferenten Gases ein. 
Bei Gegenwart von Wasserstoff und Stickstoff bilden sich 
Verbindungen, welche von den Abhgerungen aufgenommen 
werden, ohne da13 die scheinbare Homogenitat des ent- 
stehenden Produktes aufgehoben wird. Beim Erhitzen 
gehen alle diese recht verschieden gefarbten uberziige in 
den gewohnlichen roten Phosphor iiber, und die Unterschiede 
verschwinden. Die zuerst entstehenden dispersen Abschei- 
dungen bestehen wahrscheinlich, ebenso wie der aus iiber- 
hitztem Dampfe gebildete Phosphor aus Hittorfschem 
Phosphor. Der gewohnliche rote Phosphor ist ebenfalls als 
dispem und als Sinterungsprodukt aufzufassen. - Uber 
die B i l d u n g  v o n  r o t e m  P h o s p h o r  d u r c h  
0 x y d a t i o  n v o n P h o s p h o r  d a m p f berichteten 
ebenfalls V. K o h 1 s c h ii t t e r und A. F r u m k i n5*). 
Wird vollkommen trockner Sauerstoff mit Phosphordampf 
gemischt, so uberzieht sich die Rohrwand nach kurzer Zeit 
mit einem gelben bis gelbbraunen, klar durchsichtigen Be- 
schlag, genau wie es sonst unter der Einwirkung des Glimm- 
stromes geschieht. Nachdem mehrere Anteile von Sauer- 
stoff aufgenommen worden sind, tritt plotzlich, als wenn 
ein tfbersattigungszustand aufgehoben wiirde, eine Trii- 
bung auf, und die Abscheidung setzt sich in Gestalt einer 
orangefarbenen triiben Kruste auf den Wanden fest. Die 
eingehende Priifung dieser Beobachtungen fiihrte K o h 1 - 
s c h i i t  t e r  und F r u m k i n  zu den folgenden Ergeb- 
nissen : Durch vorsichtige Oxydation von Phosphordampf 
bei gewohnlicher Temperatur gelangt man zu rotem Phos- 
phor. Wenn gasformiger Sauerstoff in sehr kleiner Kon- 
zentration langsam zum gesattigten Dampfe tritt, kann 
ein bereits dunkelrotes, homogenes und durchsichtiges Pro- 
dukt erhalten werden, das als eine Verbindung angesehen 
werden mu13, welche den roten Phosphor vorgebildet ent- 
halt und durch AbspaItung eines Sauerstoff und Phosphor 
enthaltenden Teiles in ihn iibergeht. Hierdurch bildet das 
primare rote Produkt ein Analogon zu Zwischenprodukten, 
welche bei der Urnwandlung von gewohnlichem Phosphor 
durch Phosphorjodiir und -tribromid auftreten, sich aber 
von jenem dadurch unterscheiden, daB bei der Bildung 
des roten Phosphors aus ihnen Bestandteile abgespalten 
werden, welche aufs neue mit gewohnlichem Phosphor 
reagieren und so zn einer ubertragungskatalyse fiihren, 
wahrend dort wahrscheinlich ein niederes Oxyd abgetrennt 
wird, welches in anderer Weise zerfallt. 

P. W. B r i d g m a n S 2 )  macht Mitteilung iiber z w  e i  
n e u e P h o s p h o r m o d i f i k a t i o n  e n ,  welche er 
bei einer Untersuchung uber den EinfluB von starken 
Drucken auf den Schmelzpunkt von gewohnl/chem Phos- 
phor aufgefunden hat und als ,,w e i B e r P h o s p h o r 11" 
und ,,s c h w a r z e r P h o s p h o r" bezeichnet. Der 
,,w e i 13 e P h o s p h o r 11") weIcher wahrscheinlich hexa- 

49) Compt. rend. 159, 246 (1914); Chern. Zentralbl. 1914, 11, 815. 
6 0 )  Z. f. Elektrochem. $0, 110 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

51) Ber. 41, 1088 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1809. 
52) J. Am. Chem. SOC. 36, 1344 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

I, 1154. 
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gonal ist, wurde aus gewohnlichem Phosphor bei 60" durch 
Erhohung des Druckes auf 11 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA000 kg qcm erhalten, bei 

stattfindet. Aus der Bestimmung einer Anzahl von Punkten 
auf der Obergangskurve der beiden Modifikationen fiir 
Temperaturen bis hinab zu 0" und aus den Messungen der 
entsprechenden Volumanderungen konnten die latente 
Warme und die hderung der inneren Energie beim Uber- 
gange einer Form in die andere ermittelt werden. Durch 
Ext.rapolation ergibt sich, daB bei Atmospharendrucli ein 
Ubergangspunkt bei ungefkhr zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 80" liegt; dieser umkehr- 
bare Ubergangspunkt lie13 sich experimentell bei - 76,9" 
verwirklichen. ,,S c h w a r z e r P h o s p h o r" wird irre- 
versihel aus gewohnlichem Phosphor bei 200" und unter 
einem Drucke von 12 000 kg/qcm erhalten; auffallend ist 
seine hohe Dichte von 2,691. Er fangt iucht von selbst 
.Feuer, wird durch StoB nicht entzundet, ist in reinem Zu- 
stande durchaus luftbestandig, wird durch kalte Salpeter- 
saure angegriffen, von Schwefelsaure nicht merklich ver- 
andert und von Schwefelkohlenstoff nicht gelost. Er ist 
krystallin, nicht regular, weist die Harte 2 auf, verdampft 
beim Erhitzen im geschlossenen Glasrohre und kondensiert 
sich in Form von rotem und gewohnlichem Phosphor; die 
spez. Warme wurde zu 0,170 cal/g bei konstantem Drucke 
zwischen 30 und 100" ennittelt. Er ist ein guter Warme- 
leiter und im Gegensatze zum gewohnlichen und roten 
Phosphor ein ziemlich guter Leiter der Elektrizitat; der 
spez. Widerstand bei 0" betragt 0,711 Ohm/ccm und nimmt 
mit zunehmender Temperatur sehr schnell ah. Weiter ist 
zu erwahnen, daB der ,,schwarze Phosphor" schwach dia- 
magnetisch, und zwar schwacher diamagnetisch als der 
gewohnliche und der rote Phosphor ist; fur die magnetische 
Permeabilitit ergab sich der Wert 4 , 2 8  ; Alle Ver- 
suche, diese beiden neuen Modifikationen noch auf einein 
anderen Wege als dem beschriebenen herzustellen, ver- 
liefen erfolglos. 

Obwohl Phosphor ein typisches nicht inetallisches Ele- 
ment ist, deutet die Tatsache, daI3 er aus Losungen von 
Metallsalzen die Metalle, z. B. Platin, Gold, Silber, Queck- 
silber und Kupfer, ausfallt, darauf hin, daB diese Fallung 
ein ahnlicher Vorgang ist wie die Ausfallung eines Metalles 
rlurch ein anderes, das in der Spannungsreihe ,,hoher" 
steht. R. M. B i r d  und S. H. D i g  g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs53) suchten, experi- 
mentelle Stiitzen f i i r  diese Anschauung beizubringen. Um 
den Mechanismus der Abscheidung von Kupfer aus Kupfer- 
sulfat durch Phosphor aufzukliiren, wurde nach langerer 
Einwirkung des Phosphors sowohl die Kupfersulfatlosung 
sls auch der am Phosphor ausgeschiedene Niederschlag 
q,ualitativ und quantitativ untersucht. Die Losung ent- 
hielt auBer Schwefelsaure vie1 Phosphorsaure, einen deut- 
lichen Betrag von phosphoriger Saure, Spuren von unter- 
phosphoriger Saure und kein Kupfer ; de.r Niederschlag 
andererseits bestand zur Hauptsache aus Kupfer und ent- 
hielt auBerdem zwischen dem Phosphor und dem Kupfer- 
niederschlage eine diinne Schicht von Kupferphosphid. 
Die quantitativen Ergebnisse zeigen, daB die Ausfallung im 
wesentlichen im Sinne der Gleichung : 

5 CUSO, + 2 P + 8 H,O = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 CU + 5 H,S04 + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 H3P0, 
erfolgt. Ferner lie13 sich feststellen, daB die Bildung von 
Kupferphosphid eine sekundare Reaktion ist, welche sich 
zwischen dem metallischen Kupfer md dein Phosphor 
und nicht etwa zwischen letzterem uncl dem Kupfersulfat 
abspielt, und daB die niedriger oxydierten Sauren von der 
reduzierenden Wirkung des Phosphors auf die Phosphor- 
saure herruhren. Das metallische Kupfer scheidet si.ch 
immer nur an der Oberflache des Phosphors oder eines 
mit diesem verbundenen Nichtleiters, aber niemals an der 
Oberflache des Glases ab. Diese und andere Tatsachen ver- 
starken die Ansicht, dal3 Phosphor und Kupfer, genau eben- 
so wie zwei Metalle, wirklich eine Zelle bilden, zii deren Er- 
klarung B i r d und D i g g s die folgende Annahme machen: 
Der Phosphor geht zu einem sehr geringen Betrage als 
Ion P * * . * * in Losung, so da13 das Stuck Phosphor selbst 
negativ geladen wird. Die positiv geladenen Phosphor- 

welchem Drucke eine dliskontinuierlic h e Volumanderung zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5 8 )  J. Am. Chem. SOC. 36, 1382 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 1031. 
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ionen reagieren dann mit den Hydroxylionen des Wassers 
unter Bildung von Phosphorsaure. Wird die negative La- 
dung auf dem Stuck Phosphor durch das Kupferion neu- 
tralisiert, so mu13, damit der Gleichgewichtszustand wieder 
hergestellt wird, mehr Phosphor in Losung gehen, der dann 
wieder rnit clen Hydroxylionen des Wassers reagiert usw. 
Dies setzt sich so lange fort, bis die Konzentration der 
Hydroxylionen klein wird im Vergleich zu ihrer gewohn- 
lichen Konzentration in Wasser. Zur weiteren Aufklarung 
dieses Vorganges wurde die EMK. einer Phosphor-Kupfer- 
zelle bei verschiedenen Temperaturen zwischen 0" und 
dem Schmelzpunkte des Phosphors bestimmt. In allen 
Fallen erwies sich der Phosphor negativ zum Kupfer, uncl 
die EMK. betrug ungefahr 0,35 Volt. Dabei war zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes ziem- 
lich gleichgultig, ob der Phosphor in Schwefelsaure tauchte 
oder in destilliertes Wasser, Losungen von Natrium- oder 
Magnesiumsulfat oder solche Flussigkeiten , aus welchen 
Kupfer durch Phosphor entfernt worden war. 

A. B 1 a n cs4) beschreibt eine Versuchsanordnung, 
welche die Beobachtung einer vom Phosphor ausgehenden 
ionisierenden Strahlung gestattet. Diese Strahlung ist sehr 
wenig durchdringend, wird merklich von Luft absorbiert 
und durch ein Magnetfeld von 5000 GauB nicht beeinflufit. 
Da Versuche mit Faradayschen Zylindern keinerlei Anzeichen 
fur das Vorhandensein einer von der Strahlung transpor- 
tierten Ladung ergaben, handelt es sich nach allem uin eine 
Strahlung vom Typus der y - Strahlung der radioaktiven 
Substanzen. 

Eine a k t i v e  K o h l e  v o n  g r o l 3 e r  A b s o r p -  
t i  o n s k r a f t gewinnt J o h a n n e s v o n K r u s z e w s - 
k i55) dadurch, daB er Torf mit einem bestimmten Wasser- 
gehalte lgngere Zeit der Einwirkung von Alkalien oder 
alkalischen Erden unterwirft und die so behandelte Masse 
nach weiter erfolgtem Eintrocknen in geeigneten Appa- 
raten bei LuftabschlnB bis zum Aufhoren der Gasentwick- 
lung erhitzt. Das erhaltene Produkt stellt. ein tiefschwar- 
zes, LuBerst fein verteiltes Pulver dar. - Ahnlich verfahrt 
L e o n P i 1 a s k i 9 ,  welcher als Rohmaterial Hausniiill 
und StraBeiikehricht verwendet und die groberen Abfdle 
der Einwirkung von Kalk aussetzt. Die Substanzgemische 
werden der trockenen Destillation unteiworfen, worauf dann 
der erhaltene Koks zu Staub gemahlen wird. - Zur Her- 
stellung einer stark absorbierenden Tierkohle schlagt die 
N a a in 1 o o z e V e n n  o o t s c h a p a 11 g e m e e n  e 
U i t v i n d i n g E x p 1 o i t a t i e M a a t s c h a p p i j5') 
vor, mit kalteni Wasser gewaschene See- oder SiiBwasser- 
fische mit Wasser zu kochen, die so erhaltene Masse bis zum 
vollstandigen Vertreiben des Wassers einzutrocknen und 
darauf in an sich ublicher Weise zu verkohlen und zu Pul- 
ver zu zermahlen. Das Produkt stellt im gemahlenen Zu- 
stande ein dunkelbraunschwarzes , nicht hygroskopisches 
Pulver dar, welches einen Kohlenstoffgehalt von 90-95% 
besitzt und hinsichtlich der Reinheit und der Absorptions- 
kraft den hochsten Anforderungen entspricht. 

Die S o r p t i o n  v o n  W a s s e r s t o f f  d u r c h  
H o l z k o h l e  b e i  T e m p e r a t u r e n  d e r  f l i i s -  
s i g e n L u f t , woriiber noch wenig Genaues bekannt 
war, wurde von J a m e s  B. F i r t h " )  untersucht. Die 
Versuche ergaben, daB die aus der Schale der ConosnuB 
hergestellte Holzkohle, Volumen rnit Volumen verglichen, 
vie1 wirksamer ist, als die aus dem Fleische der CocosnuB 
gewonnene Kohle, daB aber das Sorptionsvermogen der 
beiden Kohlensorten sehr ahnlich ist, wenn Gewicht mit 
Gewicht verglichen wird. Die Sorption des Wasserstoffs 
durch Holzkohle ist zweifacher Natur : 1. Adsorption, die 
sich in einigen Minuten vollzieht, und 2. Absorption (feste 
Losung), welche viele Stunden braucht, um das Gleich- 
gewicht zu erreichen. Die in 1 g Holzkohle nach 12 Stun- 

54) Compt. rend. 158, 1492 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,11,296. 
55) D. R. P. 267 346 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 86; Angew. 

5 6 )  D. R. P. 267 443 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 87; Angew. 

57) D. R. P. 277 945 (1914); C!em. Zentralbl. 1914, 11, 855; 

58) Z. physikal. Chem. 86, 294 (1914); Chern. Zentralbl. 1914, 

Chem. 27, 11, 61 [1914]. 

Chem. 27, 11, 61 119141. 

Angew. Chem. 27, 11, 580 [1914]. 

I, 852. 
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den bei Atmospharendruck und der Temperatur der fliis- 
sigen Luft geloste Menge von Wasserstoff betragt an- 
nahernd 15 ccm. Diese Menge ist indessen nicht konstant, 
ausgenommen fur eine besondere Holzkohlenprobe. Alle 
Formen von Holzkohle enthalten sowohl krystallinische, 
als auch amorphe Kohle, und die Aktivitat einer jeden be- 
sonderen Holzkohle hangt hauptsachlich von dem Prozent- 
gehalte an amorphern Kohlenstoff ab. 

Aus einer interessantenMitteilung von H a n s M e y e r 5 9 )  

uber die K o n s t i t u t i o n  d e s  K o h l e n s t o f f m o -  
1 e k u 1 s mochte ich folgendes hervorheben: Kohlenstoff 
bildet in Gasform normale, einfach zusammengesetzte 
Molekule, die sich bei tieferer Temperatur sofort poly- 
merisieren. Die dabei entstehenden Partikeln sind bei 
Krystallisation zu Diamant als gleichgroB anzunehmen, 
dagegen gibt es moglicherweise verschiedene Arten &on 
Graphitpartikeln und sicher unbegrenzt viele Partikelfor- 
men, -groBen und -anordnungen im amorphen Kohlenstoff, 
der demnach je nach seiner Vorgeschichte bei chemischen 
Reaktionen ein sehr verschiedenartiges Verhalten zeigen 
kann. Versuche, die H a n s  M e y e r ,  zum groBen Teile 
in Gemeinschaft mit K a r 1 S t e i n e r angestellt hat, er- 
gaben, daB die Menge an Mellithsaure, welche aus den 
verschiedenen Arten von amorphem Kohlenstoff bei der 
am meisten ergiebigen 0 x y d a t i o n der Ausfuhrungs- 
form mit Salpetersaure erhalten werden, aufierordentlich 
schwankt. So schwanken die Ausbeuten bei amorphem 
Kohlenstoff verschiedener Herkunft zwischen 0 und 40%, 
wobei weder Reinigungsart, noch Verteilung die Ergebnisse 
wesentlich zu beeinflussen scheinen. Selbst so ahnliche 
Kohlenstoffarten, wie es die verschiedenen Holzkohlen- 
sorten sind, liefern quantitativ vollkommen verschiedene 
Ergebnisse. Die besten Ausbeuten, bis zu zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA40%, marden mit 
Coniferen-, namentlich Fichten- und Fohrenholzkohle, er- 
zielt. Diese Resultate sprechen sehr gegen die Annahme, 
daB im Kohlenstoffmolekiil eine Gruppieruiig im Sinne der 
Formel : 

C 

v o r g e b i 1 d e t sei. Wahrscheinlicher ist es vielmehr, daB 
die w a h  r e n Molekiile des Kohlenstoffs, wie sie sich im 
Gaszustande finden, bei ihrer Polymerisation nicht durch 
gerichtete Einzelkrafte zusammengehalten werden, wie die 
Atome in den ketten- und ringformig verknupften Kohlen- 
stoffverbindungen, sondern durch Molekularattraktion. Erst 
durch den OxydationsprozeB werden danach Affinitaten 
an den einzelnen Kohlenstoffatomen frei, und es erfolgt 
unter Eintritt von Wasserstoff und Sauerstoff Bildung 
von ringformigen Verbindungen, wie sie unter anderen Be- 
dingungen aus Acetylen oder Kohlenoxyd entstehen. Holz- 
kohle und ahnliche Produkte, welche durch fortschreitende 
Wasserentziehung und Kondensation aus Cellulose usw. 
hervorgegangen sind, miissen als Gemische von sehr wasser- 
stoffarmen Kohlenwasserstoffverbindungen angesehen wer- 
den. Ihre Zusammensetzung niihert sich asymptotisch der- 
jenigen des reinen Kohlenstoffes; ob jemab ein solcher aus 
Holz erhalten worden ist, erscheint zweifelhaft. Schon Pro- 
dukte, welche noch verha1tnismlBig vie1 Wasserstoff und 
Sauerstoff enthalten, zeigen die Eigenschaften, die gewohn- 
lich dem amorphen Kohlenstoff zugeschrieben werden. J e  
weniger Wasserstoff, bzw. Sauerstoff solcher ,,Pseudo- 
kohlenstoff" enthalt, je mehr mithin diese Elemente von 
den ausschliefllich aus Kohlenstoff aufgebauten zentralen 
Teilen der Molekiile entfernt stehen, desto lockerer wird 
der Zusammenhang des Molekuls, bis schlieBlich nur mehr 
ein Pseudomolekul ubrig bleibt, welches noch die Anord- 
nung der Atome der Verbindung besitzt, aus der er hervor- 
gegangen ist, in dem aber der Zuflammenhalt nicht mehr 
durch die gleichen Valenzkrafte erfolgt ; bei sehr starkem 
Erhitzen verandert dann ein derartiges Gebilde seine Struk- 

59) Wiener Monatshefte 35, 163 (1914); Chem. Zentralbl. 1014, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I, 1543. 
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tur. So wird Holzkohle durch Erhitzen auf WeiBglut ge- 
wissermaBen totgebrannt, und die Ausbeute wird sehr herab- 
gedriickt oder verschwindet vollstandig. Graphit gibt, ent- 
gegen den Literaturangaben, Mellithsaure direkt uberhaupt 
nicht oder hochstens spurenweise, wogegen die Oxydierbar- 
keit der verschiedenen, als Graphitoxyde oder Graphitsaure 
bezeichneten Substanzen zu Mellithsaure mit Sicherheit 
nachgewiesen werden konnte. Eine Oxydation des Dia- 
manten auf nassem Wege gelang auf keine Weise. Braun- 
kohle, Steinkohle und Schungit liefern wenig oder gar 
keine Mellits;iure; der Schungit gibt noch am meisten. 

Einer von H. E. B o e k eBo) veroffentlichten Abhand- 
lung uber die r e l a t i v e  S t a b i l i t a t  v o n  D i a -  
m a n t u n d G r a p h i t ist folgendes zu entnehmen: Das 
Nernstsche Warmetheorem bietet eine theoretisch sichere 
Grundlage f i i r  die Bestimmungen der Stabilitatsbedin- 
gungen von Diamant und Graphit. Danach erhalt man f i i r  
die Umwandlungswarme Graphit-Diarnant pro Gramm- 
atom -180 Cal an Stelle des positiven Berthelot- 
schen Wertes und beim absoluten Nullpunkt -290 Cal. 
Die Umwandlungsaffinitat Graphit in Diamant, d. h. also 
der Unterschied der freien Energien, ist beim absoluten 
Nullpunkt negativ und wird bei zunehmender Temperatur 
irnmer mehr negativ. Daraus folgt, daG der Graphit bei 
allen Temperaturen unter Atmospharendruck stabil, der 
Diamant instabil ist,. Danach mufite sich, therniodynamisch 
gesprochen, bei gewohnlicher Teinperatur und unter Atmo- 
spharendruck aller Diamant allmahlich in Graphit um- 
wandeln, was aber erst bei der Temperatur der Bogenlampe 
rnit merklicher Geschwindigkeit erfolgt. Fur die Synthese 
des Diamanten lafit sich aus dem Gleichgewichtsschema 
keine Andeutung herleiten. Die Seltenheit des Diamanten 
in der Natur gegeniiber dem Graphit ist jetzt ohne wei- 
teres erklarlich, die verhaltniamafiig grol3e Haufigkeit des 
ersteren sogar auffallig. Der EinfluB hohen Druckes auf 
die bestimmenden Paktoren des Warmetheorems ist un- 
bekannt, und infolgedessen lafit sich nicht sagen, ob ein 
Stabilitatsfeld des Diamanten bei hohem Drucke moglich 
ist oder nicht. 

Zur Gewinnung von N a t r i u m  nah? B e r n h a r d  
N e u m a n nB1) die Erstarrungskurve von Atznatron-Soda- 
gemischen auf, unterwarf solche Gemische der Elektrolyse 
und erhielt die besten Ausbeuten in der Hohe von 63% 
bei einem Zusatze von 12-17% Soda. Die Einzelheiten 
dieser Untersuchung sind den Lesern dieser Zeitechrift be- 
kannt. 

Nach 3'. W. D a f  e r t  und R. M i k l a u z e 2 )  erfolgt 
die Reinigung von kauflichem metallischen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC a 1 c i u m , 
welches geringe Mengen von Oxyd und Carbid enthalt, 
am einfachsten durch zwei- bis dreimalige Destillation in 
der Luftleere nach G u n t zB3), die bei ungefahr 800" be- 
ginnt. Bei schnellem Anheizen auf 950-1000" erhalt man 
das Metal1 kompakt, bei sehr langsam erfolgendem An- 
heizen auf nngefahr 850" in leicht zu verfilzten Nadelchen 
zerreiblichen , strahligen Massen. Reines Calcium, aller 
dings in geringer Ausbeute, wird bei der Destillation eines 
innigen Gemisches von Calciumoxyd und AluminiumgrieB 
in der Luftleere erhalten. - Metallisches S t r o n t i u m 
wird schnell und glatt durch ungefahr vierstundiges Er- 
hitzen eines molekularen Gemenges von Strontiumoxyd 
und Aluminium auf loo&-1050" in der Luftleere und Ab- 
scheidung des verdampfenden Metalles auf einem mit 
Wasser gekuhlten, polierten Stahlrohr in sehr guter Aus- 
beute gewonnen. Es 1aBt sich in 2-3 mm dicken Schichten 
leicht zu kleinen, aus verfilzten Krystallen bestehenden, 
silberweiBen Splittern zerdriicken, ist gegen Feuchtigkeit 
weit empfindlicher als Calcium, wird an der Luft schnell 
matt, lauft dann gelblichbraun an und bedeckt sich mit 
einer weiBen Schicht von Oxyd; in feiner Verteilung ist es 
selbstentzundlich. - Zur Darstellung von R a r i u m 
destilliert man Bariumoxyd mit Aluminium nach den An- 
gaben von G u n t z und reinigt das Reaktionsprodukt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

'30) Zentralbl. f. Min. u. Geol. 1914, 321; Chem. Zentralbl. 1914, 

81) Angew. Chem. 21, I, 195 [1914j. 
62) Wiener Monatshefte 34, 1685 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 

11, 197. 

I, 612; Angew. Chern. 27, 11, 133 [1914]. 
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durch zwei- bis dreimalige Dwtillation unter schnellem An- 
heizen auf zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA400". Das Metall ist krystallinisch, im Ver- 
gleiche zu Calcium und Strontium mehr bleigrau, auBer- 
ordentlich empfindlich gegen feuchte Luft und in feiner 
Verteilung selbstentziindlich. 

B e r n h a r d  K e u m a n n  und E i n a r  Be rgve64)  
.a.rbeiteten iiber die e 1 e k t r o c h e m i s  c h e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC, e w i n - 
n 11 n g  v o n m e t a  l l i s  c h e m S t r o n t i u m .  Wah- 
rend bei gewohnlicher Temperatnr bei der Elektrolyse von 
Kalium- und Strontiumsalzen das Kalium vor dem Stron- 
tium ausgeschieden wird, ist bei der SchmelzfluBelektroIyse 
das Entgegengesetzte der Fall. Man kann daher aus ge- 
schmolzenen Gemischen von Kalium- und Strontiumchlorid 
das Strontium elektrochemisch abscheiden und gewinnt 
dabei den Vorteil, daB man die Elektrolyse bei niedrigerer 
Teniperatur und geringer Stromdicht'e ausfiihren kann. 
Durch Verwendung einer Eisenkat.hode, welche wahrend 
des Betriebes dauernd aus der Schinelze herausgezogen 
wird, wurden Stangen aus reinem Strontium mit einer 
Stromausbeute von uber zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASO:/, erhalten. Auch Barium 
18nt sich in ahnlicher Weise gewinnen. 

ver- 
Gffentlicht hat, greifen verschiedene Plussigkeiten, beson- 
ders solc.he, die sich als Leiter zweiter Klasse auszeichnen 
und sich vollstandig indifferent gegen A 1 u m i n i u m 
verhalten, aus diesem Metall gearbeitete Gefal3e stark an, 
sobald kleine Mengen von gelosten Kupfersalzen zugegen 
sind. Beim Erwarmen derartiger Flussigkeiten in Alumi- 
niumgefaBen findet ein galvanischer ProzeB statt ; das in 
Losung gewesene Kupfer fallt aus, und zwar aus sauren 
Fliissigkeiten als reines Metall, aus neutralen Losungen im 
Gemenge mit Kupferoxyd. Sobald der elektromotorische 
Vorgang bee.ndet und das gesamte Kupfer niedergeschlagen 
und mit dem Aluminium in direkte Beriihrung getreten 
ist, beginnt die katalytische Zerstarungsarbeit, indem aus 
den Losungen Wasserstoff abgespalten wird, welcher den 
Niederschlag zersprengt und bewirkt, daB eine unendlich 
feine Schicht von Kupferteilchen als schwebende Anode 
auftritt. Durch die chemische Einwirkung entsteht aus dem 
angegriffenen Aluminium eine kolloide Losung von Alumi- 
niumhydroxyd, oft auch ein aus diesem Stoffe gebildeter 
Niederschlag. Beim Arbeiten mit vollstandig kupferfreien 
Proclukten dagegen sind GefaBe ails Aluminium unver- 
miistlich. 

Als Gleichrichter fiir niedrige Spannungen kommt nach 
wie vor nur die A l u m i n i u m z e l l e  in Frage. Da ihre 
Wirksamkeit davon abhangig ist, ob die benutzte Elektrolyt- 
losung frei vonverunreinigungen ist, war es von Interesse, fest- 
zustellen, welche Verunreinigungen gerade noch zulassig sind. 
Die entsprechenden Versuche hat G ii n t h e r S c h u 1 z ee6) 
rnit einer bei gewoMicherTemperatur gesattigten Losung von 
Borax und einem 4 mm dicken Aluminiumstabe ausgefiihrt. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich dahin zusam- 
menfassen, daB von den untersuchten Zusiitzen - Natrium- 
chlorid, -nitrat. -hydroxyd und Koliumpermanganat - Na- 
triumcklorid am schadlichsten wirkt, denn bereits 1/20/oo rufen 
e k e  deutliche Storung hervor. Bei Natriumnitrat und Ka- 
liumpermanganat dagegen sind Mengen bis 1% noch un- 
schadlich, und bei Natriumhydroxyd rufen erst groBere 
Mengen Sttirungen, namlich Auflosen des Aluminiums, her- 
vor. Dies gilt nicht nur f i i r  Boraxlosungen, sondern fiir alle 
Elektrolyte, in welchen das Aluminium eine gute Ventil- 
wirkung zeigt. 

Zur Bereitung schwerer, krystallinischer Pulver von 
W o l f r a m  und M o l y b d a n  verfahrt H e i n r i c h  
L e i s e r67) so, daB er die zu reduzierenden Salze zunachst 
durch Behandlung mit Ammoniak u. dgl. verdichtet und 
durch darauf folgendes Erhitzen etwas anreduziert. Dann 
wird das Material sofort auf eine Temperatur von 1100 

63) Compt. rend. 151, 813 (1910); Chem. Zentralbl. 1911, I, 8.  
64) Z. f. Elektrochem. 20, 187 (1914); Chein. Zentralbl. 1914, I, 

1484; Angew. Chem. 27, 11, 554 [1914]. 
'55) Angew. Chern. 27, I, 152 [1014]. 
66) Z. f. Elektrochem. 20, 307 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

87)  D. R. P. 270 194 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 928; An- 

Nach der Untersuchung, melche P a u 1 P i k o 

11, 386. 

gew. Chem. 27, 11, 190 [1914]. 

bis 1200" gebracht, bei welcher sich die Umwandlung der 
amorphen Modifikation in die krystallisierte durch Reduk- 
tion im Wasserstoff vollzieht. 

R. G o u b a u68) ermittelte als S c h m e 1 z p u n k t 
d e s  f r i s c h  s u b l i m i e r t e n  A r s e n s  die Tempe- 
ratur von 817" und beobachtete, daB das Arsen lange vor 
seinem Schmelzpunkte bereits einen starken Dampfdruck 
besitzt. L u i g i R o 11 a69) berechnete den Schmelzpunkb 
des reinen Arsens aus den spez. Warmen und den Eigen- 
schwingungen der Legierungen von Arsen und Antimon 
zu 1202" absol. in annahemder Vbereinstimmung rnit den 
von G o u b a u und J o 1 i b o i s experimentell gefundenen 
Werten. 

Nach den Mitteilungen von M. C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe n t n e r B z w e r 
und J s .  Sachs7O) ist die L o s u n g s g e s c h w i n d i g -  
k e i t  d e s  Z i n k s  i n  S a u r e n  in hohem MaBe von der 
physikalischen Beschaffenheit des Metalles und von seiner 
Vorbehandung abhangig und verlauft ceteris paribus in 
SalzsLure vie1 schneller als in Schwefelsaure. Die Versnche 
sprecheii dafiir, dal3 reines Zink zunachst passiv ist und 
durch den Auflosungsvorgang aktiviert wird. Dm ist da- 
hin zu erklaren, daB die beim Eintauchen des Metalles in 
die Ssire sich bildende isolierende Doppelschicht die Ent- 
wicklung von Wasserstoff hindert ; jede mechanische Un- 
ebenheit oder jedes durch Verunreinigungen entstehende 
Lokalelement durchbricht diese Doppelschicht und erleich- 
tert daher die Gasentwicklung. 

Die zuweilen zu beobachtende Erscheinung, daB Gegen- 
stande aus B 1 e i allmahlich sprode und briichig werden, 
ist noch wenig geklart und daher von 0. B a u e r71) unter- 
sucht worden. In einem besonderen Falle war es moglich, 
diese schlechte Biegungsfahigkeit durch Umschmelzen und 
Anshammern zu beheben. Sie konnte dernnach nicht eine 
dem Blei als solchem zukommende Eigenschaft sein, son- 
dern mul3te durch irgenclwelche Einfliisse, denen das Blei 
unterlag, herbeigefuhrt worden sein. Die angestellten Ver- 
suche uber den EinfluB von Zeit und Temperatur a$ die 
Biegungsfahigkeit und die Korngrorde beim Blei ergaben, 
daB mit Zeitdauer und Temperatur die Kornabmessungen 
wachsen. Das Gefiige des Bleies wird allmahlich grob- 
krystallinisch. Einzelne Bleikrystallite einer Probe, welche 
40 Tage lang auf etwa 260" erhitzt worden war, bedeckten 
eine Fliiche bis zu 0,557 qmm. 

Eine vollkommene elektrolytische Reduktion von 
F e r r i e i s e n ,  wie es z. B. zur Titration rnit Kalium- 
permanganat notig ist, erreicht man nach den Beobach- 
tungen von H. C. A l l e n 7 2 )  bei Verwendung einer groBen 
Platinkathode und einer kleinen Anode aus Platindraht, 
wobei die Konzentration des Sulfats klein sein mu& Bei 
Verwendung einer loslichen Anode und einer Platinkathode 
ist die Reduktion innerhalb weiter Aciditatsgrenzen mog- 
lich ; bei niederer Aciditat und hoher Stromdichte wird 
etwas Eisen an der Kathode ausgefallt. Bei Verwendung 
von Platinanoden diirfen Chloride nicht anwesend sein, 
bei Benutzung einer loslichen Anode ist die Gegenwart von 
Chloriden nur schiidlich, wenn sehr hohe Stromdichten 
zur Anwendung gelangen. Wird eine kurze, drehbare Zelle 
mit einer Platindrahtkathode und einer Zinkanode ver- 
wendet, so wird eine vollstandige Reduktion auch inner- 
halb weiter Aciditatsgrenzen erreicht. Bei der praktisch- 
sten Reduktionsmethode wird eine kurze, drehbare Zelle 
mit einer Kupferdrahtkathode und einer amalgamierten 
Zinkstabanode benutzt. Betragt unter diesen Bedin- 
gungen die Saurekonzentration wenigstens 10 ccm konz. 
Schwefelsaure auf 175 ccm Fliissigkeit, so werden 0,12 g 
Eisen bei gewohnlicher Temperatur innerhalb 8 Minuten 

6 8 )  Compt. rend. 158, 121 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 851. 
Vgl. auch noch P i e r r e J o 1 i b o i s , Compt. rend. 158, 184 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 852. 

9 Atti R. Bccad. dei Lincei, Ronia [5] 23, I, 693 (1914); Gaz. 
chim. ital. 44, 11, 38 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 197 u. 1092. 

70) Z. physikal. Chem. 87, 692 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 609. 

71) Mitteilg. v. Materialpriifungsamt 31, 357 (1914); Chem. Zen- 
t,ralbl. 1914, I. 1484. 

72) J. Ak.Chem. SOC. 36, 937 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 120. 
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reduziert. Hier ist dic Gegenwart: yon Chloriden ohne 
schadlichen EinfluB und wirkt eine Er3ohung der Tempe- 
ratur beschleunigend auf den Verlauf .der Reduktion. 

W i I 1 i a m H u g h e s P e r k i n s73) beschaftigte sich 
rnit der P o  r o s i t .a  t d e s E i s  e n  s. il'ach F r i e n d74) 
wird Eisen.. dureh Aufnahme. . kleiner Mengen von Alkali 
in seine Poren passiv, . doch. ist hierbei nicht einzusehen, 
weshalb das Eisen auch gegen Kupfersalze und' Salpeter- 
saure passiv wird. Da13 das Metall Spuren von Alkali auf- 
nimmt, welche nur durch langsame Diffusion wieder ab- 
gegeben werden, konnte durch sorgfaltige Versuche rnit 
Barium- und Lifhiumhydroxyd bestatigt werden. Aller- 
dings war es unmoglich, eine Entseheidung dariiber ' zu 
treffen, ob es sich dabei um l'orositat oder uni Bildung einer 
Oberflachenschieht hmdelt. . Bei Versuehen mit. Ammo- 
niak wurde gefunden, daR Eisenfolie von 500 qcm Ober- 
flache zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,000 024 ,000  03 g Ammoniak aufnimmt. Beim 
Rosten von Eisen in destilliertem Wasser wurde weniger als 
0,000 002 g Ammoniak beobaehtet. 

I>er U m w a n d l u n g s p u n k t  v o n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAb -  i n  Y -  
E i s e n liegt, wie die von R u d o 1 f R u e r und It o b e r t 
K 1 e s p e 1 - 7 ~ )  an einem sehr reinen Elektrolyteisen auf- 
genoinmenen Abkiihlungskurven zeigen, bei 1401 ". Beim 
Erhitzen tritt die Umwancllung bei einer nur 2-3" hoheren 
Temperatur auf, so daR sie als reversibel bezeichnet werden 
kann. Sie wird durch Kohlenstoff erniedrigt und findet 
von 0,1--0,3~o Kohlenstoff bei konstanter Tempe.ratur 
statt. Aus Schmelzen mit weniger als O,l% Kohlenstoff 
scheidcn sich zunachst (3-Misehkrystalle ab, welcbe sich 
nach erfolgter Ersta,rrung in 7-Xschkrystalle umwandeln. 
Durch Silicium wird der Schmelzpunkt dcs reinen Eisens 
nur wenig erniedrigt. Unterbalb eines Gehaltes von 0,l yo 
Silicium wird auch die zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAY, 6-Umwandlungstemperatur nicht 
beeinfluat; von 0,2% Silicium an sinkt sic allmahlich. - 
Die Ansichten uber die k r i t i s c h e n U zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAin w a n d - 
l u n g s p u n k t e  d e s  r e i n e n  E i s e n s  i n  d e r  
K a;h e v o n 770 u n d 900" sind bisher noch widerspruchs- 
roll. G. K. B u r g e s s  und J. J. C r o w  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe7'7 haben des- 
halb neue derartige Bestimmungen ausgeftihrt und ge- 
funden, daB alle untersuchten I'roben von rcinem Eisen, 
selbst die gashaltigen, sowohl beim Erhitzcn als auch beim 
Abkuhlen fur die kritische Umwandlung A, denselben Wert, 
niimlioh 768" 0,5 ergaben. Der Umwandlungspunkt A, 
wurde beim Erhitzen zu 909" . -I-  1 und beim Rbkiihlen zu 
898" -11.2 ermittelt, ohnc daB es gelungen ware, hier eine 
und dieselbe Umwandlungstemperatur beim Erhitzen und 
Abkuhlen zu erreichen. 

Der E l e k t r o a b s c h e i d u n g  v o n  N i c k e l  ist 
eine eingehende TJntersuchung gewidmet gewesen, iiber 
wclche C. W. B e n n e t t ,  H. C. K e n n y  und R. P. 
D u g 1 i s s77) berichten. Bus altcren Versuchen von C a 1 - 
h a  n e und G a m m a g  e 7 9  geht hervor, daB auf einer ro- 
ticrenden Kathode erhcblich weniger Pu'iekel aus einer 
Losung von Kickelammoniumsulfat durch den elektrisehen 
Strom abgeschieden wird a h  auf einer ruhendcn Elektrode, 
und da13 aul3erdem im letzteren Falle der Eisengehalt des 
Nicderschlages merklich geringer ist als im ersteren. Die 
neucn Versuche lehren, daB bei einer Losung, welche un- 
gcfahr 7 g Nickelammoniumsulfat und 1 g Xckelchlorid 
auf 100ccm Wasser enthielt, bei einer Stromdichte von 
1,5 Amp/qdm -' auf der rotierenden Kathode schlieBlich 
gegen 75% Nickel abgesehieden wurden, und daR diese 
Menge auch bei langerer Fortsetzung der Elektrolyse nic.ht 
iibcrschritten werden konnte. Bei einer ruhenden Kathode 
betrug die Ausbeute unter den gleiehen Bedingungen uber 
90% und konnte unter Anwendung einer Stromdicbt,e von 
3 Amp/qdm sogar auf ungefahr 96% gesteigert werden. 

73) J. Chem. SOC. 105, 102 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1060. 
74) J. Chem. SOC. 101, 50 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I. 980. 
76) Ferrum 11! 257 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 302; An- 

76) R11. of Bureau of Standards 10, 315 (1914); Chem. Zentralbl. 

77) J. of Physical. Chem. 18, 373 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

7'3) J. Am. Chem. h e .  29, 1268 (1907); Chem. Zentralbl. 1907, 

- 

gew. Chem. 27, 11, 557 [1914]. 

1914, 11, 119. 

11, 120. 

11, 1762. 

Wenn die Kathode in eine Tonzelle eingesehlossen wird, 
geht die Stromausbente durch ein Maximum hindurch und 
sinkt dann rnit der Zeit sehr erheblieh herab. Durch einen 
Zusatz von Ammoniak wird die Ausbeut,e und damit zu- 
gleich dic Qualitat des abgeschiedenen Eickeh wrbessert, 
und zwar hangt die Wirksamkeit des Ammoniaks von 
seiner Konzentration an der Kathodenoberflache ab. 
Dureh heftiges Ruhren der Losung wird die alkalische 
Schicht an der Kathodenoberflache zerstort und somit die 
Ausbeute herabgesetzt. Da deninach eine gewisse Alkali- 
t i t  der Losung fiir eine gute Nickelabseheidung erforderlich 
ist, so ist es sehr wahrscheinlich, daB sieh das Nickel aus 
seinen Losungen nnr dann ausscheidet, wenn die Flussig- 
keit durch Verarmung an Wasserstoffionen alkaliseh ge- 
worden ist, wodurch dann die Bedingungen fur die Nickel- 
abscheidungen gegeben sind. Durch den Eisengehalt der 
Anode wird die Ausbeute nicht merklieh beeintrachtigt.. 
Der Eisengehalt der Kat,hode ist wahrscheinlich auf mecha- 
nische Crsachen zuruckzufiihren. 

Each den Beobachtungen von P i e r r e  R o g e r  
J o u r d a i n  und A l e x a n d r e  R e n 6  
wird K o b a 1 t bei der Elektrolyse von gelosten Kobalt- 
ammoniumdoppelsalzen als festhaftender und dichter Nic- 
derschlag abgeschiedcn, wenn das nahezu neutral gehaltene 
Bad mit Kohlendioxyd gc.sattigt und wahrend der Ekktro- 
lyse in einer Atmosphiire dieses Gases gesattigt erhalten 
wird . 

Wenn man in der gewohnlichen Weise K 11 p f e r. mit 
2 4  Volt pro qdm Kathodenflache abschcidet, so erhalt, 
man im Verlaufe einer Stunde nur sehr geringe Mengen. 
Wie C. W. B e n n e t t  und C. 0. B r o w n 8 0 )  gefundcn 
haben, bedient man sieh, uni die Kupferaffination unter 
Abscheidung erheblicher Kupfermengen in kurzer Zeit 
demonstrieren zu konnen, mit Vorteil der rotierenden Ka- 
thode. Wenn man sich eines Apparates bedient, dessen 
Kathode in der Minute bis zu 5500 Umdrehungen machen 
und dabei rnit 70 Amp. pro qdm behstet werden kann, 
so lassen sich in 11/, Stunden auf 1 qdm Kathodenflache 
125 g Kupfer zur Abscheidung bringen. Das Anodenkupfer 
kann die iiblichen Verunreinigungen enthalten, doeh wird 
es vorteilhaft in cin Diaphragma eingeschlossen. Durch 
vorhandenes Arsen wird das raffinierte Kupfer unansehn- 
lich. - Knch einem S. V. H y b i n e  t t erteilten 
Patente gelingt es, Kupferlosungen rnit etwa 50--60% 
Gehalt an Eisenoxydsalzen noch mit Vorteil auf Kupfer 
zu elektrolysieren dadurch, daB die Kathode rnit einem 
sehr porosen, als Filter wirkenden Diaphragma umgeberl 
wird. Dieses besteht aus einem Bleirahmen, welcher rn i t  
saurebestiindigem Faserma,terial, wie Asbest u. dgl., gc- 
fiillt ist. 

T h o m a s  R a 1 p h M e  r t o  n*z) fand, daB fein ver- 
teiltes K u p f e r (sog. ,,g e f a 1 1 t e s K u p f e r") Gase 
sehr sehnell absorbicrt, und daB es, da der Druck der ab- 
sorbierten Gase sehr klein ist, iihnlich uie Kohle zur Er- 
zeugung hoher Vakua verwendet werden kann. Beim Er- 
hitzen werden die Gase wieder abgegeben, doeh mussen zu 
hohe Temperaturen vermieden werden, da das Metall sein 
Absorptionsvermogen, das ohnedies nach mehrfaehem Ge- 
brauche zuriiclizugehen seheint, vollstandig einbiiot,. - 
D e r  E i n f l u B  d e s  R u h r e n s  a u f  d i e  R u f l o -  
s u n g  d e s  K u p f e r s  i n  S a l p e t e r s a u r e  war 
Gegenstand einer' Untersuehung, mit welcher sich M a u - 
r i c e I> r a p i e 1 8 3 )  besebaftigt hat. Taucht man einen 
zylindrisehen Kupferstab von 7 mm Durchmesser bis zu 
einem bestimmten Punkte in Salpetersaure von verschie- 
dener Konzentration ein und setzt ihn dann in Umdre.hung 
rnit verschiedener Gesehwindigkeit, so beobachtet man, 
daB die in einer bestimmten Zeiteinheit geloste Menge 
von Kupfer zunkhst mit wachsender Umdrehungsgeschwin- 
digkeit langsam abnimmt, von einer gewissen, der sog. kri- 

79) D. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAR. P. 275 493 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 283. 
so) J. of Physical. Chem. 17, 685 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 

81) D. R. P. 276 294 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 518; 

8 2 )  J. Chem. Soe. 105, 645 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1687. 
83) Compt. rend. 158, 338 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 1062. 

I, 116. 

Angew. Chem. 21, II, 523 [1914]. 
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tischen Umdrehungsgeschwindigkeit ab aber schnell fallt, 
um bald fast  gleich Null zu werden. Diese kritische Um- 
drehungsgeschwindigkeit wachst mit steigender Konzen- 
tration der Salpetersaure. Da nach den Untersuchungen 
von I h l e  die oxydierende Wirkung der reinen Salpeter- 
saure nur gering ist, aber durch die Gegenwart von sal- 
petriger Saure wesentlich gesteigert wird, kann die hier 
beobachtete Erscheinung in folgender Weise erklart werden. 
Die Auflosung des Kupfers in der Salpetersaure ist eine 
nutokatalytische Reaktion, und das Riihren der Losung, 
welches die Reduktionsprodukte der Same verdiinnt, ver- 
.zogert den Augenblick, in welchem die Konzentration der 
Reduktionsprodukte das notwendige MaB erreicht, um die 
Reaktion i u  einer ausgesprochen katalytischen zu machen. 
Wenn man also der Salpetersaure wachsende Mengen von 
Nitrit zusetzt, so wird der EinfluB des Ruhrens immer un- 
deutlic.her werden und schlieBlich ganz aufhoren. Bringt 
man zwei Kupferelektroden, von denen die eine sich in 
Ruhe, die andere in schneller Umdrehung befindet, in Sal- 
petersaure, so tritt zwischen beiden Elektroden eine Po- 
tentialdifferenz von ungefahr 0,l Volt auf. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- E. G r  o - 
s c h u f fa*)  hat das V e r h a 1 t e n  v e r s c h i e d e n e r 
S a 1 z 1 o s u n g e n z u K u p f e r untersucht und ge- 
funden, das wassrige Losungen von Kaliumpermanganat 
metallisches Kupfer kaum angreifen. HeiBe Losungen von 
Kaliummanganat in 20 %iger Natronlauge farben Kupfer 
zunachst b r a n  uiid nach langerem Kochen schlieBlich 
schwarz, mobei das Manganat in griines Manganit iiber- 
geht. Die Verhaltnisse liegen hier ahnlich wie bei Clem 
Schwarzfarben mit alkalischen Losungen von Kaliumsulfat, 
doch ist es wegen , der geringeren okonomie und der er- 
forderlichen langen Beizdauer zum Schwarzfarben weniger 
empfehlenswert als dieses. Ammoniakalische Losungen 
von Kaliumpermanganat sind fiir die Metallfarbung nicht 
brauchbar, da sie sich beim Erwa'rmen lebhaft unter Ent- 
wicklung von Stickstoff und Abscheidung von Mangan- 
dioxyd zersetzen ; bei Zimmertempesatur entstehen auf 
Iiupfer nur Anlauffarben. Gemischte Losungen von Ka- 
liumpermanganat und Ammoniumsalzen geben auf Kupfer 
blauschwarze bis schiefergraue, aber ungleichmaRige Far- 
bungen, so daR auch diese Losungen f i i r  die Metallfarbung 
nicht empfohlen werden konnen. Gemischte heiBe wassrige 
Losungen von Kaliumpermanganat und Kupfervitriol geben 
auf Kupfer braune his grauschwarze Farbungen, welche 
fur die Metallfarbung geeignet sind. Beim Kochen des 
Kupfers in einer Beize von Kaliumperrnanganat und Kupfer- 
sulfat scheiden sich basisches Kupfersalz, sowie Mangan- 
dioxyd aus, welche sich in lockerer Schicht auch auf dem 
Kupfer selbst absetzen. Unter dieser lockeren Schicht 
bilden sich auf dem Kupfer zunachst Anlauffarben, d a m  
braune, schwarze und zuletzt grauschwarze Ifberziige, 
welche hauptsachlich aus Kupferoxyd bestehen, dem etwas 
Mangandioxyd, sowie, je nach dem Alter und der Zusam- 
mensetzung der Ldsung, basische Salze beigemengt sind. 
Mit zupehmender Beizdauer nimmt die Rauheit, damit 
aber gleichzeitig auch die loclrere Beschaffenheit des Beiz- 
iiberzuges zu, und mit sinkender Temperatur nimmt die 
Geschwindigkeit der Reaktion schnell ab. Die Bildung 
des Beiziiberzuges hat man sich nach G r o s c h d f  f so 
zu denken, daR sich aus der Fliissigkeit zunachst Cupro- 
oxyd auf dem Kupfer abscheidet, welches dann zu Cupri- 
oxyd oxydiert wird; die Uberziige werden erst dann durch 
Kochen in reinen Losungen von Kaliumpermanganat 
schwarz gefarbt, wenn mail mit etwas Schwefe.lsaure an- 
sauert ; reine wassrige Losungen von Kupferpermanganat 
geben auf Kupfer nur Anlauffarben. Durch Bestimmung 
der Beizgeschwindigkeit, d. h. dnrch Messung der zur Er- 
zielung einer schwarzen Farbung aiif Kupfer gerade eben 
erforderlichen Zeit, lie13 sich feststellen, da13 die Geschwin- 
digkeit der Farbung sowohl init steigendem Kupfersulfat- 
als auch mit steigendem Kaliumpermanganatgehalte zu- 
nachst schnell, dann langsamer bis ZU eineni Maximum 
anwachst, um hierauf allmahlich wieder abzunehmen. Zum 
Grauschwanfarben von Kupfer oder gut verkupferten 

84) Deutsche iV1echan.-Ztg. 1913, 233; Das Metal1 1914, 37; Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 2123 u. 2124. 

Gegensthden wird empfohlen, das Praparat 10-15 Minu- 
ten lang in eine auf 100" erhitzte Lijsung von 12 g krystalli- 
siertem Kupfersulfat und 1,5 g Kaliumpermanganat in 
100 ccm Wasser zu tauchen, bis die gewiinschte Farbung 
eingetreten ist. Passives Kupfer 1aBt sich nicht farben, 
und Kochen mit Natronlauge stort die nachfolgende Far- 
bung ebenfalls. Zum Grauschwarzbeizen anderer Metalle 
ist die Beize im allgemeinen nicht geeignet; nur Zinkrot- 
g u B  und Tombak lassen sich annahernd wie Kupfer farben. 
Messing wird zwar ebenfalk grauschwarz, aber der Ifber- 
zug haftet schlecht. Zinnbronze und Aluminium erhalten 
eine unschone, grauschwarze Melierung, Zink einen fest- 
haftenden, glanzend schwarzen Uberzug , Zinn gelbe bis 
schwarzbraune Anlauffarben, Blei einen diinnen, matten, 
schwarzbraunen Uberzug und Aluminium einen diinnen 
Kupferiiberzug mit schwarzem Hauch. - Durch eine sie- 
dend heil3e Losung von 12 g krystallisiertem Kupfersulfat 
in 100 ccm Wasser wird metallisches Kupfer matt violett- 
grau gefiirbt. Die Farbung besteht aus einer Pchicht von 
braunem Cuprooxyd und einem dariiber gelagerten Be- 
schlage von weifllichgriinem, basischem Kupfersalz. Durch 
Lackieren mit Zaponlack, Einfetten mit Vaseline, Wachs 
u. dgl. wird der Beschlag unsichtbar, und man erhalt an 
Stelle einer unschonen Farbe auf Kupfer eine schon rot- 
braune bis schokoladenbTpune Farbung und kann die er- 
zielbare Farbung durch Anderung der Beizdauer oder ge- 
eignete Nachbehandlung ein wenig nuancieren ; zu be- 
achten ist jedoch, daB das Beizverfahren gegen Fett- und 
Oxydspuren auf der Oberflache des Kupfers sehr empfind- 
lich ist. Durch Zusatz von Kaliumpermanganat wird die 
Farbung dunkler bis schwarz; durch Zusatz von Kalium- 
oder Natriumchlorat wird die Beizschicht im allgemeinen 
stiarker iind mehr gelblichbrapn, wahrend der matte, blau- 
liche Hauch verschwindet. Ahnlich wie Kupfer verhalten 
sich zahlreiche Kupferlegierungen, wie z. B. Tombak, Zink- 
rotgul3, Aluminiumbronze usw. gegen Kupfersulfatlosungen. 
Zinkbronze erhdt eine schone, matt kupferrote bis rot- 
braune Farbung, und Weichlot bleibt ungefarbt, ohne die 
Farbung der damit geloteten Kupferlegierungen zu storen. 

Eingehende Untersuchungen iiber die Ursachen fur das 
Fleckigwerden von g a 1 v a n i s c h e n S i 1 b e r u b e r - 
z u g e n  zeigten C. F. B u r g e s s  und L. F. R i c h a r d -  
s o na5), daB die Flecke von einer Masse durchwachsen siud, 
welche hygroskopisch ist, und in welcher sich Cyanid nach- 
weisen laBt . Die Fleckenbildung wird sonach grol3enteils 
durch Cyanidverbindungen verursacht. Theoretisch 1aBt 
sich dies leicht durch elektrochemische Vorgange erklaren : 
Messing und Silber bilden ein elektrochemisches Paar, und 
der in den Aushohlungen des Silberiiberzuges eingeschlosserie 
Elektrolyt liefert den weiteren Bestandteil einer elektro- 
l.ytischen Zelle. Ferner zeigte sich, daR Kaliunicyanid 
Wasser nur halb so schnell aufnimmt als Natriumcymid, 
und daraus ergibt sich, daB die so haufig empfohlene .An- 
wendiing von Natriumcynid an Stelle des Kaliumsalzes 
zur Vermeidung der Fleckenbildung auf einer falschen Vor- 
aussetzung beruht . 

Mit Recht macht V i c t o r  L e n  h e P )  darauf auf- 
merksam, daB die Tatsache, daB G o 1 d v e r b i n d u n g e n 
d u r c h  A u t o r e d u k t i o n  i n  m e t a l l i s c h e s  
G o 1 d u b e r g e f u h r t werden, bisher noch nicht ge- 
niigend beachtet worden ist, und er teilt u. a. folgende 
Beobachtungen mit. Wasserstoffperoxyd uncl Aurioxyd 
geben unter Sauerstoffentmicklung metallisches Gold, uiid 
zwar findet diese Reaktion sowohl in saurw wie auch in 
alkalischer Losung statt ; in gleicher Weise wie Wasserstoff- 
perosyd wirken auch Natrium-, Calcium- und Bariumper- 
oxyd, sowie Natriumperborat. Osmiumtetroxyd, desglei- 
chen die hoheren Oxyde von Nickel und Kobalt, sowie 
Ceroxyd wirken nur in alkalischen Fliissigkeiten. Blei- 
dioxycl und Mennige fallen Gold in neutralen oder alka- 
lischen Losungen, Mangandioxyd, Pyrolusit, Mangan- 
schaum und Manganit wirken, und zwar die drei letzteren 
langsam, in neutrden, sauren und alkalischen Losungen, 

8s) Angew. Chem. 27, I, 211 [1914]. 
86) J. Am. Chem. SOC. 36, 1423 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

11, 753. 
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und Kaliumpermanganat scheidet ein Gemisch von metal- 
lischem Golde mit Mangandioxyd aus. Cerohydroxyd ver- 
h d t  sich in alkalischen Losungen analog Manganhydroxyd 
und liefert mit Goldverbindungen ein Gemenge von Gold 
und Cerdioxyd. Gibt man in eine Losung von Ceri- und 
Goldchlorid ein Stuck Calcit, so schlagt sich auf diesem 
metallisches Gold nieder. 

Vber ein einfaches V e r f a h r e n  z u r  R e i n i g u n g  
v o n Q u e c k s i 1 b e r berichtet C. M a r g o t87) .  Das mit 
Metallen verunreinigte Quecksilber befindet sich in einem 
schrag gestellten Eisenrohre, durch welches ein Luftstrom 
hindurchperlt. Wenn man dann auf ungefahr 150" er- 
warmt, oxydieren sich die Verunreinigungen, so daB das 
reine Quecksilber zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. hinterher dekantiert oder abfiltriert 
werden kann. - Werden Drahte aus festem Quecksilber 
bei -78" bis zum ZerreiBen gestreckt, so beobachtet man 
nach E. N. d a C. A n d  r a d egg) an ihrer Oberflkhe nach 
dem ZerreiBen regelmaBige, ringformige Markierungen, 
melche den Anschein erwecken, als ob der Draht aus glei- 
chen scheibenartigen Schichten bestiinde. Gleichzeitig 
weist der Draht eine Zusammenziehung in e i n e r  Rich- 
tung auf, so daB der Querschnitt der Bruchflache ellip- 
tische Form erhalt. Diese Erscheinungen, welche man auch 
an Drahten aus Zinn, Blei, sowie Natrium in der gleichen 
Weise beobachtet, sind nach Ansicht A n d r a d e s auf die 
Gegenwart groBer Krystalle von gleicher Form und ge- 
schichteter Anordnung in den betreffenden Krystallen zu- 
riickzufiihren. 

Ein dem V e r e i n  C h e m i s c h e r  F a b r i k e n  i n  
M a n n h e i mag) patentiertes Verfahren zur T r e n n u n g 
d e s  P l a t i n s  v o m  I r i d i u m  u n d  a n d e r e n  M e -  
t a l l e n  griindet sich auf die Beobachtung, daB Platin 
oberhalb der Temperatur von 585" im Chlorstrome von 
1 Atm. Druck als feste Phase nicht mehr chloriert wird, 
wohl aber als Chlorid sich stark verfliichtigt, wahrend sich 
Iridium noch bis zu 800" chlorieren 1aBt und bei Tempe- 
raturen von ungefahr 600" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAim Chlorstrome kaum fliich- 
tig ist. 

Die von Kathodemtrahlen in P 1 a t i n  erzeugte Ioni- 
sation kann nach den Beobachtungen von N o r m a n 
C a m p b e 1 lgo) in hohem MaBe durch fortgesetztes Er- 
hitzen des Platins in der Luftleere und in Sauerstoff ver- 
mindert werden. Zuerst ruft das Erhitzen zwar keine Wir- 
kung hervor, dann aber bewirkt es eine betrachtliche und 
plotzliche Anderung der Ionisation, welcher eine sehr 1%- 
sam verlaufende, weitere Anderun folgt. Es ist anzuneh- 

welchem das Platin von Strahlen mit einer geringeren Ge- 
schwindigkeit als 20 Volt iiberhaupt nicht mehr ionisiert 
wird. Der adiigliche Zustand (A) des Metalls kann da- 
durch wieder hergestellt werden, daB man auf das Metall 
Kathodenstrahlen mit einer Geschwindigkeit von ungefahr 
100 Volt bei einem Gasdrucke von weniger als 0,Olmm 
fallen laBt. BloBer Zutritt von Gasen oder Dampfen zu 
dem Metall bewirkt nur langsam oder iiberhaupt nicht die 
Riickkehr des Anfangszustandes. Nach seiner Wiederher- 
stellung durch die Einwirkung von Kathodenstrahlen ist 
der Zustand A vie1 weniger permanent a h  vorher; der Zu- 
stand B wird durch wenige Minuten - statt viele Stun- 
den - lang andauerndes Erhitzen erhalten. - Bringt man 
in die Flamme eines Bunsenbrenners zwei Platinstreifen, 
von denen der eine mit einer diinnen Schicht eines Alkali- 
oder Erdalkalisalzes iiberzogen ist, das in der Hitze nega- 
tive Korpuskeln aussendet, so erhalt man, wie aus den von 
G. M o r e a u91) mitgeteilten Versuchsergebnissen abzulei- 
ten ist, wenn man beide Elektroden verbindet, einen Strom 
von der GroBenordnung l/,,-Mikroampere, der von der Salz- 

men, daB hierbei schlieBlich ein 2 ustand erreicht wird, in zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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elektrode durch die Flamme zur reinen Platinelektrode 
geht. Dieser Strom ist bei geniigender Dicke des Salziiber- 
zugs bemerkenswert konstant ; Polarisation findet nicht 
statt. Die EMK. dieser Ketten betragt bei einer Elek- 
trodentemperatur von 1400" absol. 0,55 Volt (CaO), 0,70 
Volt (BaO), 0,54 Volt (SrO), 0,68 Volt (K2C03), 0,69 Volt 
(Na,CO,), 0,56 Volt (RbC1). Wird die reine Platinelek- 
trode (+) kalt gehalten, wahrend die z. B. mit Calcium- 
oxyd bedeckte andere Elektrode eine Tem eratur von 

Volt. Die Kette Pt kalr -F lammePt  1~0110 (also ohne Cal- 
ciumoxyd) hat eine EMK von 0,55 Volt. Ein anderer 
Typus von Flammenketten laBt sich in der Weise herstellen, 
daI3 man bei den Ketten Pt-Flamme-Pt Sala i t o u o  in die 
Flamme den Dampf eines Alkalisalzes bringt. Derartige 
Ketten haben eine geringere EMK als die mit reiner Flamme 
erhaltenen; die Differenz der EMK wabhst hierbei rnit 
zunehmender Salzkonzentration in der Flamme, und der 
so erhaltene Strom nimmt mit steigender Salzdampfkon- 
zentration zu. Chlor und Brom haben, wenn sie den Flam- 
mengasen beigemischt werden, in hohem Grade die Fahig- 
keit, die EMK einer Flammenkette zu veriindern. Die 
Kette : Pt I Flamme, I Flamme, I Pt Erdalkalioxyd besitzt, wenn 
das reine Platin positiv ist, und wenn die Elektrodentempe- 
ratur 1400" betragt, e k e  EMK von 0,55-0,70 Volt. Zer- 
stiiubt man in der Flamme, bei gleichbleibender Tempe- 
ratur, Bromwasser, so nimmt die EMK mit steigender 
Bromkonzentration in der Flamme zu, bis sie einen Grenz- 
wert erreicht, welcher etwa 0,55 Volt hoher liegt als der ur- 
spriingliche Wert. Wird die Flamme mieder rein, so fallt 
die EMK wieder auf ihren Anfangswert zuruck. Ahnlich 
wirken Chlor, Kohlenstofftetrachlorid und Chloroform. 
Auch bei denKetten : Pt I Flamme Salz I Flamme r a n  I Pt oxyd 

wird durch Verstaubung von Chloroform usw. in der salz- 
haltigen Flamme eine Steigerung der EMK bewirkt. - 
A. L 1. H u g h e sg2) untersuchte die Kontaktpotential- 
differenz zwischen Platin einerseits und in der Luftleere 
destilliertem Zink oder Wismut andererseits. Das Poten- 
tial ist anfangs sehr klein, steigt aber stark an, sobald eine 
Spur von Luft in das ,Vakuum gelangt. Die Veranderung 
hat ihren Ursprung in der Oberflache des destillierten Me- 
talls, welche durch die Luft elektropositiver wird. Fiir eine 
bestimmte Menge von absorbiertem Gas tritt ein Maxi- 
mum des Potentials ein; bei weiterer Zufuhr von Gas 
nimmt es wieder bis zu einem Werte ab, welcher nun nicht 
m e h  wesentlich durch Gegenwart oder Abwesenheit von 
Luft verandert wird. 

F r  a n z H a  11 a93) zeigte, daB das nach G r a h a m 
bei der Zersetzung von W a s s e r s t o f f p a l l a d i u m  
entstehende Palladiumschwarz nicht als inaktiv gegeniiber 
Wasserstoff angesprochen werden kann, und daI3 die Oc- 
clusion von Wasserstoff durch aktives Palladium sich bei 
gewohnlicher Temperatur durch Beruhrung des Metalles 
mit inaktivem Palladium nicht verzogern 1aBt. - A 1 f r e d 
H o 1 tg4) nimmt an, daB im Wasserstoffpalladium das ge- 
loste Gas nicht homogen verteilt ist, und daB die Losung 
durch Vermittelung einer amorphen Metallphase (+Pal- 
ladium") erfolgt, welche als Ubertrager des Gases zu der 
krystallinen Phase (,,p-Palladium") fungiert. Um einen 
Einblick in den Losungsvorgang zu gewinnen, wurde der 
Zusammenhang zwischen der Loslichkeit und der Kon- 
zentration bei konstantem Drucke und unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen untersucht, und hierbei zeigte es 
sich, daB der Betrag, in welchem Wasserstoff durch Palla- 
dium gelost wird, nicht eine einfache Funktion der Kon- 
zentration des Gases in dem Metalle ist. Die entsprechen- 
den Kurven bestehen - aul3er beim Palladiumschwarz - 
aus zwei Teilen, was mit der obigen Annahme zweier Modi- 
fikationen des Metalles im besten Einklange steht. Der 
erste Teil des Losungsvorganges ist charakterisiert durch 
die Erscheinung der Oberflachendiffusion und spielt sich 

92) Philos. Magazine [GI 28, 337 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 1424. 

93) Z. physikal. Chem. 86, 496 (1911); Chem. Zentralbl. 1914, 

94) Proc. Roy. SOC. 90, A, 226 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

1400" absol. aufweist, so erhalt man eine E 9 K. von 1,16 

I, 954. 

11, 755. 
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I I  

+-1,54 82,60 4,20 4,6l 
2,16 26,40 3,40 6,03 
0,98 31,60 5,40 6,74 

0,82 44,60 7,OO 13,47 
0,84 40,20 6,20 11,70 
0,82 45,40 7,40 13,83 
1,95 32,OO 5,20 8,51 
2,65 2240 4,OO 4,96 
3,07 20,OO 3,40 4,61 
3,90 16,20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2,80 2,84 
3,57 16,80 3,20 3,19 
2,94 18,80 3,40 3,90 
2,O7 23,80 4,40 5,32 
2,38 25,20 4,20 6,38 
l,Z? 23,60 380 5,67 
1,20 30,OO 4,20 8,87 
1,Ol 36,90 6,OO 11,35 
0,98 39,40 6,20 12,77 
1,11 38,OO 6,20 11,70 
1,26 30,OO 4,80 8,87 
1,58 37,40 6,OO 11,35 
1,14 29,60 4,60 8,16 
0,96 36,80 5,8011,35 
1,10 37,OO 620 10,99 
1,16 34,80 6,40 9,57 
0,70 37,20 8,20 10,64 
0,$9 40,40 7,60 11,70 
1,54 32,60 6,OO 9,22 
1,59 22,40 4,40 6,38 
1,70 25,20 4,20 7,09 
1,08 23,20 4,OO 6,38 
0,99 21,80 3,60 5,32 
0,83 28,OO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5,OO 8,16 
0,66 30,80 5,20 9,22 
0,48 3440 5,40 10,28 
0,33 41,60 6,20 13,83 
0,68 42,60 6,20 13,83 
0,98 30,60 5,OO 9,22 
0,86 24,70 4,OO 7,09 
1,24 27,20 4,OO 8,16 
1,11 21,80 3,60 5,67 
0,95 25,OO 4,20 6,74 
1,14 27,20 4,OO 7,80 
0,95 26,OO 4,OO 6,74 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0,88 28,60 4,20 7,80 
1,12 28,40 4,lO 7,45 
0,84 25,20 3,80 6,74 
0,87 29;20 4,80 7,80 
1,05 29,40 4,40 7,09 
1,30 27,60 4,60 6,03 
1,12 26,40 4,60 5,671 

-1,3411 30,07 14,931 8,331 

0,90 I' 46,60 6,60 14,18 

im ,,a-Palladium" ab; der zweite Ted besteht in der eigent- 
lichen Losung des Wasserstoffs im ,,&Palladium". Die 
Form derjenigen Kurve, welche mit Palladiumschwarz er- 
halten wird, weist darauf zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAhin, daB hier nur eine Modifika- 
tion des Palladiums vorliegt. - Eine von A d o 1 f S i e - 
v e r t s Q 5 )  mitgeteilte Untersuchung uber den gleichen 
Gegenstand befaat sich im Gegensatze zu den ubrigen 
Arbeiten auf diesem Gebiete mit der Absorption bei hoheren 
Temperaturen und mit dem Einflusse der Temperatur auf 
die Absorption von Wasserstoff unter Atmospharendruck. 
Die beobachteten Ergebnisse lassen sich folgendermanen 
zusammenfassen : Die Absorption nimmt oberhalb 100" 
zuerst sehr schnell, dann langsamer ab und andert sich 
zwischen 800 und 1500" niir noch wenig. Die von der Ge- 
wichtseinheit Palladiumdraht - technischer Draht hat etwas 
niedrigere Absorptionszahlen als chemisch reiner Draht - 
bei bestimmter Temperatur aufgenommene Menge von 
Wasserstoff ist von der GroBe der Oberflache unabhkngig, 
woraus die wichtige Tatsache sich ergibt, daB die Absorp- 
tion von Wasserstoff durch Palladium als ein echter k- 
sungsvorgang aufzufassen ist. Beim Schmelzpunkt lost 
das fliissige Metall weniger Wasserstoff als das feste ; des- 
wegen spratzt Palladium nicht beim Erstarren. Erstarrtes, 
Wasserstoff enthaltendes Palladium ist zwar gashaltig, 
aber nicht blasig. Palladiunimohr absorbiert mehr Wasser- 
stoff als Palladiumdraht, und wiederum fallt die Absorp- 
tionskurve oberhalb 100" steil ab;  die GroBe der Absorption 
ist jedoch abhangig von der Oberfliche und von der A r t  
der Darstellung. Durch Erhitzen geht Palladiummohr 
allmahlich in Palladiumschwamm uber, womit eine Ab- 
nahme des Absorptionsvermogens parallel verlluft, und 
oberhalb 600 " werden die Absorptionszahlen f i i r  samtliche 
Palladiumsorten identisch. Zur ErMarung kann man an- 
nehmen, daB das Mohr aus einem Gemische von amorphem 
und krystallinischem Palladium besteht, und daB ersteres 
beim Erhitzen allmahlich in letzteres iibergeht. Die amorphe 
Modifikation scheint ,ein groBeres Losungsvermogen f i i r  
Wasserstoff zu besitzen nls die krystahiische. - In Fort- 
setzung dieser Versuche studierte A d o 1 f S i e v e r t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAsg6) 
auch noch die Abhangigkeit der Wasserstoffaufnahme vom 
Gasdrucke bei konstanter Temperatur bei Temperaturen 
von 138-821" und bei Drucken von 1-760mm. Die 
friiher fur Gaslosungen in Metallen besatigte Gleichung : 

L = KVF 

gilt hier nur angenahert ; besonders zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAbei kleinen Drucken 
und bei niedrigen Temperaturen treten systematische Ab- 
weichungen auf. Fiir Palladiumdraht bestatigt sich, und 
zwar unabhangig von der GroRe der Oberflache, die Glei- 
chung : 

Diese Gleichung liBt sich durch die Annahme erklaren, daB 
der Wasserstoff sowohl im Gasraume wie im Metalle teil- 
weise in die Atome gespalten ist, und daB fur die Losungen 
beider Gasarten das Henrysche Gesetz gilt; die Kon- 
stanten k, und k, sind von der Temperatur abhangig. Die 
fur den gelosten Wasserstoff berechnete Dissoziationskon- 
stante ist bei 138" kleiner als 300", bleibt dann aber ziem- 
lich konstant. Die Isothermen des Palladiummohrs und 
-schwamms sind denjenigen des kompakten Metalles ahn- 
lich, doch treten hier Abweichungen von Priiparat zu Pra- 
parat auf. Aus dieser qualitativen Ahnlichkeit IaBt  sich 
schlieBen, daB auch bei diesen Formen der absorbierte 
Wasserstoff wenigstens zum gronten Teile homogen ge- 
lost ist. Die angenommenen beiden Modifikationen schei- 
nen ein verschiedenes Losungsvermogen fur Wasserstoff 
zu haben, die Abhangigkeit der Absorption von Druck und 
Temperatur ist aber in beiden Fallen sehr ahnlich. Fiir 
eine enantiomorphe Umwandlung des Palladiums bei 150" 
wurden keine Andeutungen gefunden. 

L = kl fi f k, P . 

(Fortsetzung folgt.) 

95) Z. physikal. Chem. 88, 103 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 

96) Z. physikal. Chem. 88, 451 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
756; $ngem. Chern. 27, I, 337 [1914]. 
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7,60 0,49 fehlen 4 
9,94 0,54 ,, 6 

11,ll 0,64 ,, 3 
23,38 0,70 ,, 10 
22,21 0,83 ,, 2 
19,29 0,78 ,, 13 
22,80 0,88 ,, 22 
14,03 0,77 ,, 10 
8,18 0,61 ,, 9 
7,60 0,57 ,, 3 
4,68 0,54 ,, 7 
5,26 0,55 ,, 13 
6,43 0,49 ,, 28 
8,77 0,64 ,, 19 

10,52 0,46 ,, 43 
9,35 0,46 ,, 31 

14,62 0,49 ,, 75 
18,71 0,54 ,, 52 
21,05 0,62 ,, 36 
19,29 0,63 ,, 23 
14,62 0,63 ,, 27 
18,71 0,70 ,, 25 
13,45 0,59 ,, 22 
18,71 0,62 ,, 25 
18,12 0,69 ,, 63 
15,78 0,70 ,, 37 
17,54 0,73 ,, 41 
19,29 0,86 ,, 21 
15,20 0,77 ,, 42 
10,52 0,69 ,, 33 
11,69 0,67 ,, 25 
10,52 0,64 ,, 39 
8,77 0,56 ,, 36 

13,45 0,51 ,, 30 
15,20 0,52 ,, 36 
16,95 0,50 ,, 36 
22,80 0,54 ,, 32 
22,80 0,64 ,, 18 
15;N 0,62 ,, 21 
11,69 0,63 ,, 27 
13,45 0,6O ,, 40 
935 0,50 ,, 27 

11,l l 0,48 ,, 27 
12,86 0,54 ,, 26 
11,ll 0,47 ,, 19 
12,86 0,53 ,, 32 
12,28 0,57 ,, 38 
11,ll 0,61 ,, 49 
12,86 0,64 ,, 41 
11,60 0,65 ,, 33 
9,94 0,57 ,, 68 
9,35 0,51 ,, 21 

13,73 ]0,611 11 28 

Untersuchungen des Magdeburger Leitungs- 
wassers. 

Von Dr. OTTO WENDEL, 
Chem. Laboratoriurn Dr. Hugo Schulz, Magdeburg. 

(Eingeg. 2%/1. 1915.) 

Unter Hinweis auf meine Broschiiren : ,,Untersuchungen 
des Magdeburger Elb- und Leitungswassbrs von 1904 bis 
1911"l) und : ,,Untersuchungen des Elbwassers bei Maqde- 
burg und Tochheim wahrend der Eisstandperiode Januar 
bis Februar 1912''2) habe ich im vorvergangenen und ver- 
gangenen Jahre3) eine Zusammenstellung unserer wochent- 
lichen, in den Sonntagsnummern der Magdeburgischen Zei- 
tung veroffentlichtcn Untersuchungen des Magdeburger 
Leitungswasser aus den Jahren 1912 und 1913 gebracht. 

T a b e l l e  I. 

Wachentlicbe 

Probenahme 

probenahme- 

stelle Stein- 

straDe 7) 

vom Jahre 1913 

5. Jmuar  . 
12. ,, . 
19. ,, , 

26. ,, . 
2. Februar , 
9. 9 ,  

16. ,, . 
23. ,, . 
2. Miirz . . 
9. ,, . . 

16. ,, . . 
23. ,, . . 
6. April . . 

13. ,, . . 
20. ,, . . 
27. ,, . . 
4. Rlai . . . 

11. ,, . . . 
18. ,, . . . 
25. ,, . . . 
1. Juni . . 
8. ,, . . . 

15. ,, . . . 
22. ,, . . . 
29. ,, . . . 
6. Juli . . . 

13. ,, . . . 
20. ,, . . . 
27. ,, . . . 
3.August . 

10. ,, . 
17. ,, . 
24. ,, . 
31. ,, . 
7. Sept. . . 

21. , I  - . . 
28. ,, . . . 
5. Okt.. . . 

12. ), . . . 
19. ,, - . . 
26. ,, . . . 
2. Nov. . . 
9. ,, . . 

16. ,, . . 
23. ,, . . 
30. ,, . . 
7. Dez.. . . 

14. ,, . . . 
21. ,, . . . 
28. ,, . . . 
Durchschnitt 

30. ,, . . 

14. ,, . . . 

m I /  

1) Angeu.. Chem. 25, 2-12 u. 20-29 [1912]. 
2) Angew. Chern. 25, 122-127, 141-147, 452-457 [1912]. 
3) Angew. Chem. 26, 143-145 [1913]; 27, 48-51 [1914]. 

6 
ragen 

10 
10 
5 

26 
4 

20 
39 
19 
18 
11 
13 
38 
59 
38 
84 
73 

147 
86 
59 
54 
62 
48 
62 
57 

131 
97 
87 

85 

69 
72 
77 
56 

74 
65 
38 
42 
70 
81 
78 
70 
66 
54 
84 
75 

210 
137 
75 

116 
41 

~ __ 

- 

- 

- 
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I I - 
Experimentelle anorganische 

Chemie und Elektrochemie im Jahre 1014. 
Von A. GUTBIER. 

(Fortsetzung von S. 91.) 

Z u r A b s c h e i d u n g  u n d  T r e n n u n g  d e s  T h o -  
r i u m s  v o n  d e n  a n d e r e i l  s e l t e n e n  E r d e n ,  
z. B. bei der Verarbeitung von Monazitsand, geht die 
D e u t s c h e  G a s g l u  h l i c  h t -A  k t i e n  g e s e 1 l s c  h a f  t 
(A u e r g e s e 11 s c h a f t )97)  so vor, daB sie Losungeri der 
seltenen Erden mit uberwiegendem Salzsauregehalt herstellt 
und dann mit Unterphosphorsaure oder deren leicht los- 
lichen Salzen, z. B. Natriumsubphoaphat, behandelt. Dabei 
fallt das Thoriumsubphosphat in sehr reinem Zustande aus, 
wahrend die anderen seltenen Erden in Losung bleiben. 

G u x i  t h e r S c h u 1 z egg) beobachtete die iiiteressante 
Erscheinung, daB sich, wenn man Wechselstrom durch eine 
Ventilzelle schickt, welche eine Platin- und eine T a n t a 1 - 
e 1 e k t r o d e nebst einer Losung von Kupfersulfat ent- 
halt, die Zelle wider Erwarten formiert, geradeso, als ob 
sie Natriumsulfat enthielte. Das Tantal bleibt fast voll- 
standig blank, gleichzeitig fallt jedoch ein Kupfer ent- 
haltender Niederschlag zu Boden. Die nahere Unter- 
suchung ergab, daB der KathodestromstoB an der Tantal- 
elektrode Kupfer abscheidet, welches sich jedoch bei dem 
entgegengesetzten StromstoBe nur zum Teil wieder auflost 
und zum groBeren Teile abrollt. Der elektrodisch wirksam 
abgeschiedene Prozentsatz des Kupfers ist naliezu nnsb- 
hangig von der Formierungsspannung oder der Dicke der 
als Ventil wirksamen Schicht, von der Stromdichte und 
der Konzentration des Elektrolyten ; er steigt rnit der 
Temperatur an und rnit abnehmender Starke der Saure des 
benutzten Kupfersalzes. Aluminium zeigt die gleiche Er- 
scheinung wie Tantal, nur in weniger vollkonimener Weise, 
wed es in den in Brage kommenden Elektrolyten nur un- 
vollkommene Ventilwirkung besitzt. 

Soviel uber die speziellen Arbeiten. Von den die Ele- 
mente betreffenden Untersuchungen allgemeinen Inhaltes 
ist zunachst zu bemerken, daB A. T h i e 1  und E. B r e u  - 
n i n ggS) die u b e r8 p a n n u n g d e s W a s  s e r s t o f f s 
a n  r e i n e n  M e t a l l e n  gemessen, daB P a u l  P a s -  
c a l  und A. J o u n i a u x 1 0 0 )  die D i c h t e  e i n i g e r  
M e t a l l e  i m  f l u s s i g e n  Z u s t a n d e  bestimmt hat, 
und daB M a x W e r n e r101) eine Untersuchung uber die 
E i g e n  s c h a f t  s a n  d e r u n g e n  b e i d e n  p o 1 y - 
m o r p h e n  U m w a n d l u n g e n  d e s  T h a l l i u m s ,  
Z i n n s , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZ i n k s u n d N i c k e 1 s veroffentlichte. Im 
ubrigen sind noch folgende Arbeiten hervorzuheben. 

Das von B e r n a r d  L o i s e l  und A n d r e  N a c i -  
v e t102) ausgearbeitete V e r f a h r e n z 11 r H e r s t e 1 - 
l u n g  v o n  A l k a l i m e t a l l e n  d u r c h  E l e k t r o -  
l y s e  i h r e r  g e s c h m o l z e n e n  S a l z e  o d e r  
0 x y d e bringt als Neuerung, daB man bei Benutzung 
gleicher Elektroden in regelmaBigen Zwischenraumen, etwa 
von einer Stunde, die Stromrichtung abwechselnd umkehrt. 
Da hierbei die Elektroden ahwechselnd die Stellung der 
Kathode und der Anode annehmen, wird durch diese Yer- 
suchsanordmng eine automatische Sauberung der Kathode 

97) D. R. P. 268 866 (1913); Chern. Zentralbl. 1914, I, 435; An- 

98) Ann. d. Physik [4] 44, 1106 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

99) Z. anorg. Chem. 83, 329 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 733. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 0 0 )  Compt. rend. 158, 414 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1159. 
101) Z. anorg. Chem. 83, 275 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 617. 
1 O 2 )  D. R. P. 272447 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1474; 

gew. Chem. 27, 11, 126 [1914]. 

11, 681. 

Bngew. Chem. 27, 11, 300 [1914]. 

Angew. Chem. 1916. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 20. 

erreicht. - Ein von E m i 1 B a u r und 0 s k a r N a g e lI03) 

ausgearbeitetes V e r f a h r e n z u r G e w i n 11 u n g v o n 
E d e l m e t a l l e n  a u s  s e h r  v e r d u n n t e r  L o -  
s u n g ,  i m  b e s o n d e r e n  a u s  M e e r w a s s e r ,  be- 
steht darin, daB die in der Losung befindlichen Edelmetall- 
salze durch Adsorption an Stoffen init groBer Oberflachen- 
entwicklung, wie Kohlenpulver, Faserstoffe, Kieselgur, kol- 
loides Ferrihydroxyd und ahnliche, der Losung entzogen 
werden . 

Uber p h y s  i k a 1 i s c h - c h e  m i s c h e S t u d i e n 
a m  C a d m i u m ,  a m  K u p f e r  u n d  a m  Z i n k  be- 
richteten E r n s t C o h e n uiid W. D. H e 1 d e r m a n104). 

Mit Hilfe pyknometrischer uiid dilatometrischer Unter- 
suchungen wurde nachgewiesen, daB Cadmium unweit 60 @ 

und Kupfer in der Nahe von 70" einen Urnwandlungspunkt 
besitzen, und daB abgeschrecktes Zink 21 Stunden nach 
dem Abschrecken die D.? 7,130 zeigt, welche dann bei 100" 
im Laufe von 14 Tagen auf die D.': 7,102 sinkt. Infolge der 
hartnackigen Verzogerungserscheinungen, welche sowohl 
unterhalb wie oberhalb dieser Umwandlungstemperaturen 
auftreten, befindet sich unsere ,,Cadmiurnwelt", unsere 
,,Kupferwelt" und unsere ,,Zinkwelt" bei den im taglichen 
Leben herrschenden Temperaturverhaltnissen jmmer im 
m e t  a s  t a b  i 1 e n  Z u s  t a n d e. ,,Reines" Cadmium, 
Kupfer und Zink bestehen daher immer aus mehreren 
Modifikationen des Metalles, und alle bisher ermittelten 
physikalischen und desgleichen auch die ,,mechanischen" 
Konstanten dieser Metalle auBer den Atomgewichten be- 
ziehen sich auf undefinierte Systeme und mussen also mit 
reinen Modifikationen neu bestimmt werden. 

Ein von S i e m e n s  & H a l s  ke105) genommenes 
Patent handelt von einem V e r f a h r e  n z u 111 S c h m  e l -  
Zen v o n  M e t a l l e n  m i t  s e h r  h o h e r n  S c h m e l z -  
p u n k t e , wie z. B. von Wolfram. Die Vorschrift ver- 
langt die Benutzung des elektrischen Lichtbogens und zur 
Verhinderung von Blasenbildung einen Zusatz von Thoroxyd 
zu deni Schmelzgute. - Versuche, welche E r i c h T i e d e 
und E r i c h  B i r n b r a u e r l O 6 )  uber die V e r d a m p f  - 
b a r k e i t ,  s o w i e  d i e  S c h m e l z -  u n d  S i e d e -  
p u n k t e v o n M e t a 1 1 e n angestellt haben, lieferten 
die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Ergeb- 
nisse, wobei " )  schwarze Temperatwen bedeutet. - K. 

Element 

IZupfer . . 
Silber . . 
Gold . . . 
Bor.  . . . 
Silicium . 
Zinn . . . 
Tantal . . 
Chrom . . 
Wolfram . 
Mangan . 

'erdarnpfungs, 
punkt 

960 O 

860" 
970" ") 

1350" ") 
880" ") 

- 

2200 O " ) 
- 

2390" 
- 

Schmelz- 
pnnkt 

1085 O ") 
968OX)  

~ 

2475" " )  
1420" " )  
- 

1290" ") 

Siedepunkt 
iach der De- 
flnition von 
J r e e n w o o c  

2000 
1950" 
2100" 
- 
- 
- 
- 

- 
- 

- 

Ofen 

Kurzschluflofen 

n 

Kathodenstrahlofeii 

Kurzschluflofen 

Kathod"enstrah1ofen 
Kurzschluflofen 

n 

I,  

E n d e 11 und H. H a n  e m a n nlo7) teilen uber die o p - 
t i s c h e  O r i e n t i e r u n g  e i n i g e r  M e t a l l -  
3 c h m e 1:. e n folgendes mit : Zink und Antimon erstarren 

103) D. R. P. 272 654 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1618; 

104) Z. phvsikal. Chem. 87. 409. 419. 426 u. 431 (19141: C!hem. 
Angew. Chem. 27, 11, 300 [1914]. 

I ,  \ , I - -  

Zentrdbl. i9i4, 11, 121 u. 122. 
1O6) D. R. P. 275 979 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 369. 
lee) Z. anorg. Chem. 87, 129 (1914); 88, 364 (1914); Chem. Zen- 

tralbl. 1914. 11. 605 u. 1422. 
1°7) Z. anorg. Chem. 83,267 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 423. 
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bei ungestorter Abkiihlung in gleichmafiig orientierten 
(hexagonal-rhomboedrischen) Krystallen, deren optische 
Achse senkrecht zur Abkiihlungsfliiche steht. Cemeiitit, 
Fe3C, zeigt Anisotropie und laBt sich ddurch  von dem 
isotropen Ferrft (a-Eisen) und Austenit (feste Losung von 
Kohlenstoff im Eisen) im polierten Zustande ohne weiteres 
unterscheiden. SchweiBeisen, welches reichlich Schlacken- 
einschliisse enthielt, zeigte sich bei guter Politur isotrop, 
wie auch kalt gewalztes Flu Beisen. 80 %iges Ferromangan 
ist anisotrop. 

T h e S v e d b e r g hat bekanntlich die uberraschende 
Beobachtung gemacht, daB Metalle, wenn sie unter Wasser 
oder Alkohol mit ultraviolettem Lichte bestrahlt werden, 
an der Oberflache eine Korrosion erleiden und kolloid in 
Losung gehen. Dieser Angriff kanii auf eine direkte Wir- 
kung des ultravioletten Lichtes zuriickgefiihrt werden oder 
aber auch darauf, da13 das Metall zuerst in Form einer 
chemischen Verbindung in Losung geht, und daR diese 
Verbindung dann weiter zersetzt wird. Versuche, die 
M a s a n i c h i K i m u r aloe) zur Entscheidung zwischen 
diesen beiden Erklarungsmoglichkeiten angestellt hat, 
Iehren, daI3 die kolloiden Teilchen unter der Einwirkung 
des elektrischen Stromes teils zur Anode, teils zur Kathode 
wandern, da13 die kolloiden Teilchen also sowohl aus Metall- 
als auch aus Metallhydroxydpartikelchen bestehen. Dem- 
nach ist die Annahme einer direkten zerstiubendm Wir- 
kung des ultravioletten Lichtes unwahrscheinlich. Fiir die 
andere Annahme spricht auch das Auftreten eines grauen 
Beschlages auf einem Silberstuckchen, das unter Wasser 
belichtet und dann metallographisch unter dem Mikroskope 
untersucht worden war. Unter Wasser hatten die ultra- 
violetten Strahlen eine starker korrodierende Wirkung als 
in der Luft. Als eine Legierung von 90% Cadmium und 
10% Antimon der Einwirkung der ultravioletten Strahlen 
im Vakuum, in Luft, Sauerstoff und in Wasser ausgesetzt 
wurde, ergab sich, daB in der Luftleere selbst nach mehr- 
stiiiidiger Belichtung keine Korrosion stattfindet, wohl aber 
in Luft von gewohnlichem Drucke. Die Annahme, da13 
diese Anatzungen auf Ozon zuriickgefiihrt werden mussen, 
welches aus dem Sauerstoff der Luft unter dem Einflusse 
cler ultravioletten Strahlen gebildet wird, konnte dadurch 
bestitigt werden, da13 diese Korrosion in reinem Sauerstoff 
viel energischer ist. Was die atzende Wirkung des rnit 
ultraviolettem Lichte bestrahlten Wassers anbetrifft, so ist 
dieselbe auf die Bildung von Wasserstoffperoxyd zuriick- 
zufuhren, und zwar ist die Korrosion unter Wasser viel 
starker als in Luft oder in Sauerstoff. Es ergibt sich also 
daraus, da13 die ultravioletten Strahlen selbst die Metalle 
nicht direkt anzugreifen vermogen, sondern da13 sie das die 
Metalle umgebende Medium erst dazu befahigen. 

Uber die I o n i s a t i o n  d u r c h  e r h i t z t e  M e -  
t a 11 e berichtete H e n r i - J a c q u e s P r o u m e n109). 
Erhitzte Metalle senden bei niederen Temperaturen positive 
Ladungen, bei hoheren Temperaturen sowohl positive wie 
negative Ladungen aus. Bei verminderten Drucken und 
hoheren Temperaturen scheinen die negativen Ladungen zu 
iiberwiegen. Zur Erklarung dieser Erscheinungen hat man 
angenommen, daB durch die Erhitzung eingeschlossene Gase 
freigemacht werden, welche die Ladungen transportieren, 
oder aber, daB eine Elektronenentwicklung stattfindet. Urn 
hier entscheiden zu konnen, wurde getrocknete und filtrierte 
Luft durch eine Flasche, in welcher sich das auf bestimmte 
Temperatur erhitzte und entsprechend vorbehandelte Me- 
tall befand, und hierauf durch einen Kondensator geleitet, 
dessen innere Belegung mit &em Elektrometer in Ver- 
bindung stand. Die eingehenden Versuche lehren, daB die 
oxydierten Metalle durchweg viel starkere Effekte auf- 
weisen als die blanken Metalle. Die Ionisationsphanomene, 
welche hier bei Temperaturen auftreten, bei denen die 
blanken Metalle nur ganz unbedeutende Effekte aufweisen, 
deuten darauf hin) da13 sie auf okkludierte Gase zuruck- 
zufiihren sind, welche in der Oberflachenschicht oder zwi- 
schen Metall und Oberflachenschicht eingeschlossen sind. 

108) Mem. Coll. Science Engin. Kyoto Imp. Univ. 5, 253 (1913); 
Chem. Zent,ralbl. 1914, I, 109. 

109) B11. SOC. Chim. Belg. 27, 295 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 326. 
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Indem sich diese Gase bei der Erhohung der Temperatur 
entwickeln, durchbrechen sie diese Oberflachenschicht und 
geben Veranlassung zur Bildung von Ionen. Die beobachtete 
Ermiidung ist darauf zuriickzufuhren, da13 die okldudferten 
Gase allmahlich ausgetrieben werden, oder da13 die Ober- 
flachenschicht schon so weit durchbrochen ist, da13 keine 
neuen Briiche mehr auftreten konnen. Die Ionen, denen 
durch das okkludierte Gas ein Ausweg geschaffen wird, 
konnen durch eine chemische Reaktion, durch langsame 
Oxydation usw. entstehen; sie bleiben zwischen dem Metall 
und der Oberflachenschicht eingeschlossen und werden dann 
beim Erhitzen ausgetrieben. 

W. Nern  s tllO) hat die Vermutung ausgesprochen, daB 
der e l e k t r i s c h e  W i d e r s t a n d  d e r  M e t a l l e  
mit abnehmender Temperatur in ahnlicher Weise absinkt 
wie die chemische Energie. Um dies zu priifen, hat H a n s 
S c h i m a n kl11) den Widerstand von Blei, Cadmium, 
Gold, Silber, Zink, Kupfer, Kobalt, Eisen und Konstantan 
bis zur Ternperatur des siedenden Wasserstoffes herab mit 
den folgenden Ergebnissen bestimmt. WBhrend bei Kon- 
stantan auch bei 20" absol. nur eine geringe Abnahme des 
Widerstandes zu beobachten ist , sinkt der Widerstand 
aller untersuchten Metalle recht stark. Das Verhaltnis : 
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hangt auBer von der Natur des Metalls auch von seiner 
Reinheit und seiner mechanischen Vorbehandlung ab. 
Reduziert man mit Hilfe der Nernstschen a-Regel alle 
Beobachtungen a d  die reinen Metalle, so erhalt man 
Widerstandskurven, die den Energiekurven durchaw ent- 
sprecheu . 

R. J. S t r u t t1I2) stellte fest, daB Quecksilberdampf, 
welcher in der Luftleere aus dem elektrischen Bogen fort- 
destilliert, noch in einem gewissen Abstande von der Ent- 
ladungsstelle leuchtend bleibt. Im wesentlichen ahnliche 
Erscheinungen werden auch mit anderen Metallen beob- 
achtet, die verhaltnismaBig leicht verdampfen, wie Arsen, 
Kalium, Cadmium, Natrium, Zink, Magnesium, Calcium, 
Antimon, Thallium, Wismut, Blei, Silber und Kupfer. 
In einigen Fallen andert tjich die Farbe des leuchtenden 
Dampfstrahles nicht, wenn er sich von der Entladungs- 
stelle entfernt. In anderen Fallen, wie z. B. beim Natrium, 
sind deutliche Veranderungen zu beobachten ; hier scheinen 
die Linien der Unterserien friiher zu vergehen als die D- 
Linien. Der aus dem Bogen fortdestillierende leuchtende 
Dampf zeigt haufig ein Bandenspektrum, und die Alkali- 
dampfe weisen ein kontinuierliches Band jenseits der Grenze 
der Unterserien auf, welches dem Absorptionsbande in den 
Wasserstoffsteinen ahnelt. 

Nach Versuchen, welche A. T. S t u a r till3) uber die 
K o r r o s i o n  v o n  M e t a l l e n  d u r c h  W a s s e r  an- 
gestellt hat, besteht unter rohem und mechanisch gereinig- 
tem Wasser durchaus kein Unterschied; nur das mit 
Magnesiumoxyd geklarte Wasser bildet eine Ausnahme. 
Die Korrosion ist elektrolytischer Natur. 

Aus einer Mitteilung von W i 1 h e 1 m R a t h e r t114) 
uber die P a s s i v i t a t d e r n/r e t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa I 1 e ist folgendes zu 
entnehmen : Es wurde nachgewiesen, dal3 das Passivierungs- 
potential nicht mit dem Aktivierungspotential zusammen- 
fallt, wie es die Oxydtheorie der Passivitat verlangen wiirde. 
Auch bildet der Umschlagspunkt F 1 a d e s115) keine 
Grenze zwischen dem aktiven und passiven Zustand, wie 
F 1 a d e angenommen hat. Ob ein Metall aktiv oder passiv 
ist oberhalb bzw. unterhalb des Umschlagspunktes, hiingt 
nur von der Vorgeschichte ab. Das Passivierungspotential 
des Eisens ist im Gegensatze zu dem Aktivierungspotential 

110) Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1911, 311; Chem. 

111) Ann. d. Phyaik [4] 45, 706 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

112) Proc. Roy. SOC. 90, A, 364 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

113) J. Ind. Eng. Chem. 5,905 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 84. 
114) Z. phyaikal. Chem. 86, 567 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

115) Z. f. Elektrochem. 9, 335 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

Zentralbl. 1911, I, 1582. 

11, 1382. 

11, 1088. 

I, 1155. 

I, 1973. 
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in hohem Mane von der Konzentration cier Elektrolyten 
ahhangig. Das Eintreten beider Potentiale bei anodischer 
Polarisation ist aber abhangig von der Stronidichte und 
damit von der Sauerstoffkonzentration an cier Elektrode. 
Die Verschiedenartigkeit der Pot,entiale findet eine Er- 
kliirung in der Wasserstofftheorie, nach welcher das passive 
Verhalten der Metalle das normale i d ,  wahrend die Aktivitat 
durch den Katalysator, in Metall gelosten Wasserstoff, be- 
dingt ist. Der Ubergang aus den1 einen in den anderen Zu- 
stand erfolgt bei Eisen und Chrom init scharf begrenzten 
Aktivierungs- und Passivierungspotentialen, wiihrend er 
beim Nickel allniahlich ohne scharfe Grenzen vor sich geht. 
In Wasserstoff geschmirgeltes Chrom ist in nerehs t im-  
mung mit der Wasserstoff theorie entgegen der Oxydtheorie 
nicht aktiv, wie Nickel. Durch Wasserstoffbeladung auf 
elektrolytischem Wege wird passives Chrom aktiv, Nickel 
erniedrigt sein Potential ganz bedeutend. In passivierenden 
Losungen wird es dadurch ebenfalls aktiv. Molekularer 
Wasserstoff beeinflufit das Potential einer passiven Chrom- 
elektrode kaum. Passives Eisen, welches nicht in Ldsung 
geht, wird durch Diffusion von Wasserstoffionen aktiv 
und geht -nur nach dem Faradayschen Gesebze in Losung. 

Hydride. 

Auf dem Gebiete der Hydride ist auch in diesem Be- 
richtsjahre wieder ganz besonders fleil3ig gearbeitet worden. 
Von den wichtigeren Untersuchungenl16) sind die folgenden 
hervorzuheben : 

H e r m a n n S t a u d i n g e r 11') berichtet uber ein 
neues Verfahren zur Herstellung von S t i c k s t o f f - 
w a s s e r s t o f f s a u r e bzw. deren Salzen. Er hat ge- 
funden, daB diese SBure in guter dusbeute entsteht, wenn 
man auf Hydrazinhydrat bzw. Hydrazoniumsalze die 
Nitrosainine von sekuiidliren Aminen, wie Diphenylnitrosa- 

116) AuDer den ini Texte erwahnten Uiitersuchungen vgl. noch 
besonders die Mitteilungen von E in i 1 W i 1 1 i a In A n d e r s e 11 , 
D. R,. P. 277 222 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 595; Angew. 
Chern. 27, 11, 577 [1914]; E a d i s c h e  A n i l i n -  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC S o d a -  
F a  b r i k, D. R. P. 270 192 (1914); 270379 (1914); 275 156 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I ,  712 u. 828; 11, 275; Angew. Chem. 27, 11, 
189 u. 420 [1914]; D. B :+ g 1 e p , Angew. Chern. 27, I, 378 [1914]; 
0 s c a r  B e n d e r ,  D. R. P. 279007 (1914); Chem. Zenhalbl. 
1914, 11, 1079; Angem. Cheni. 27, 11, 622 [1914]; E rn i 1 C o 11 e t t 
uncl M o r i t z E c k a r d t , D. R. P. 268 497 (1913); Chern. Zen- 
tralbl. 1914, I, 307; Angew. Chem. 2Y, 11, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA50 [1914]; L. 11. D c n n i s  
und R. P. A n d e r s o n , J. Am. Chem. Soc. 36, 882 (1914); Chem. 
Zent.ralb1. 1914, 11, 116; E II g e n D i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe t z , D. R. P. 275 617 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 276; Aiigew. Chem. 27, 11, 480 [1914]; 
Ed. D o  11 a t  h ,  Chem. Ind. 31, 513 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 1368; F. H a b e r ,  Angew. Chem. 27, I, 473 [1914]; 
H e r r  e , Chem.-Ztg. 38, 317 (1914); Chein. Zent,ralbl. 1914, I, 1379; 
H e  i n r i c h K o p p e r s, D. R. P. 268 185 (1913); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, I ,  307; Angew. Chem. 27, 11, 49 [1914]; J o h a n 
H j a 1 m a r L i d h o 1 in , D. R. P. 277 525 (1914); Chem. Zentralbl. 
1014,11,739; Angew. Chem. %7, 11, 564 [1914]; C a m i 11 e M a t i g - 
n o n , Chem.-Ztg. 38. 894 u. 909 (1914); Chein. Zentralbl. 1914, 11, 
738; Sngew. Chem. 27, 11, 622 [1914]; J .  A. M II 1 1  e r ,  B11. SOC. 
Chim. [4] 13, 1053 u. 1057 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 106 
u. 107; G. 0 e s t e r h e 1 d , Z. anorg. Chem. 86, 105 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 1630; 0 t t o 0 11 n e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs o r g e , Angea. Chem. 
27,I: 5%[1914]; W i 1 h e l m  S c h w a  r z e n i~ u e  r ,  D.R. P.279008 
(1914); Chern. Zentralbl. 1914, 0, 1079; Angew. Chem. 27, 11, 621 
[l914]; G e  b r .  S i e m e n s  8; Co., D. R. P. 279011 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 1079; Angew. Chem. 27, 11, 623 [1914]; S o  - 
ciI5tI5 H. G o u t h i e r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC Co.  und P i e r r e  D u c a n c e l ,  
D. R. P. 270325 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, I ,  927; Angew. 
Chem. 27, 11, 189 [1914]; F r i t z S o nl In e r , Z. anorg. Chem. 
86, 71 (1914); Chem. Zentrzlbl. 1914, I, 1329; A r t h u r S t h 1 e r , 
Eer. 47, 909 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1631; E. K. S t r a - 
c h a n  und V e e G i h C h 11, J. Am. Chein. SOC. 36, 810 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 917; W. S t P o in in e n g e r , Angea.. 
Chem. Z7, I ,  518[1914]; Z. f .  Perben-Ind. 13, 177 (1914): J. f. Gasbel. 
57, 840 (1914); C h a r 1 e s K e n n e t h T i n k I e r , J .  C!hem. SOC. 
108, 995 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 298; J. 137. T u r r e n - 
t i  n e , J. Am. Chem. SOC. 36, 23 (1914); Chern. Zentrolbl. 1914, I, 
740; W e s t C a r  b o n i z i n g L i m i t  e d , D. R. P. 275 091 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 180: Angew. Chem. 27, 11, 409 [1914] 
und W. H. W o o d c o c k  und B e r t r a m  B l o u n t .  Anzlyst 
39, 67 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1122. 

117) D. R. P. 273 667 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1862; 
Angew. Chem. 27, 11, 358 [1914]. 

min, in alkalisch-alkoholischer Losung einwirken 1LBt. Die 
Reaktion erfolgt bei gewohnlicher Temperatur langsam, 
beim Erwarinen schneller, undlzwar im Sinne der Gleichnng : 

(C,H,)$. NO + N2H, + NaOH 
= N,Na + (C,H,),NH + 2 H20 . 

Qber A m m o n i a k , seine Bildung und Darstellnng 
ist im vergangenen Jahre abermals recht vie1 und eingehend 
berichtet worden. Die meisten Mitteilungen sind begreif- 
licherweise rein technischen Inhaltes und werden aus diesem 
Grunde in einem anderen Jahresberichte besprochen werden 
miissen. .hi dieser Stelle mu8 es geniigen, kurz auf die 
folgenden, mehr wissenschaftlichen Charakter tragenden 
Untersuchungen aufnierksam zu machen. 

An dem Ausbau der H a b e r schen Ammoniaksynthese 
wird fleiBig weiter gearbeitet, und von rerschieclenen Seiten 
sind jetzt neue Vorschlage bezuglich geeigneter Katalysa- 
t,oren gemacht worden. So empfiehlt F a u s t i  n 11 1 a - 
v a t i l ls)  als Kontalrtstoff ein Gemisch von T i t  a n  mit 
einem oder mehreren zur Gruppe der P 1 a t i 11 e 1 e m e n t e 
gehorigen Metalle in der Art, daB die Stoffe zusammen auf 
die Kontaktkorper niedergeschlagen werden. Ferner ist 
aus einer Patentschrift von F a u s t i n  H 1 a v a t i 119)- zu 
entnehmen, da13 es von Vorteil ist, das Gasgemisch vor dern 
Uberleiten uber die Kontaktkorper erst der Einwirkung 
von elektrischen Funken zu unterwerfen. Weiter m r d e  ge- 
fnnden, dafi die Wirksamkeit der Katalysatoren erhoht 
wird, wenn man die Temperatur in der Weise wechseln 
lafit, dafi einmal die gunstigste Temperatur fur die Ad- 
nahme des Wasserstoffs durch das zur Platingruppe ge- 
horige Metall, das anderemal die giinstigste Temperatur 
f i i r  die Bindung des Stickstoffs an Titan und encllich drittens 
eine Ternperatur angewendet wird, bei welcher die Gase 
aus den Metallen in aktivem Zustande nieder ausgetrieben 
werden ; die Temperatur darf 500" niemals ubersteigen. 
Encllich balm der Vorgang noch dadurch beschleunigt 
werclen, da13 man den Druck abwechselnd erhoht oder er- 
niedrigt,, je nachdem die Gase absorbiert oder ausgetrieheii 
werden sollen. - Als Metallbeimischung fiir die Synthese 
des Aminoniaks empfiehlt N i k o d e m C a r o 120) T i t a n 
oder V a n a d i n  bzw. ein Gemenge der beiden Stoffe. 
Diese Katalysa.toren sind namlich gegen die sonst als 
Kontaktgifte wirkenden Verunreinigungen weniger empfind- 
lich als die Metalle der Eisengruppe. - Wie die B a d i s c h e 
d n i 1 i n  - 6 S o d.a - F a  b r i k121) betont, 1aBt sich 
0 s In i 11 m in besonders einfacher uiid vorteilhafter Weise 
auf die Triiger aufbringen, wenn man es in Form der Alkali- 
salze seiner Sauerstoffverbindungen anwendet. Man geht 
zweckmaRig von einer Losung der Osmate aus. Bei der 
na,chfolgenden Reduktion w2d das Metall mit sehr groner 
Oberflachenentwicklung erhalten, und das anwesende Alkali 
erhoht iioch die katalytische Wirkung. - K u n h e i m 
8: C 0.122) berichten uber ein V e r  f a h r e n  z u r  H e r  - 
s t e l l u n g  v o n  A m m o n i a k  a u s  d e n  E l e m e n -  
t e n  n i i t  H i l f e  v o n  C e r n i t r i d  a l s  K a t a l y s a -  
t o r. Dieses Verfahren wird linter Druck und hei erhohter 
Temperatur ausgefiihrt imd beruht darauf, daB Cernitrid, 
welches durch Einwirkung von Stickstoff auf grobe Stucke 
von metallischem Cer hergestellt wird, oder ebenso vor- 
behaiidelte Gemische, welche mindestens 20% Cernitrid 
enthalten, zur Verwendung kommen. Mit derartig bereiteten 
Praparaten von Cernitrid werden bei etwa 100 Atm. Druck 
und grol3en Gasgeschwincligkeiten, z. B. von 60 1 in der 
Stunde, fur einen Kontaktraum von nur 4 ccm Inhalt 
Ammoniakkonzentrationen von 1 bis zu 2 Volumpro- 
zenten erreicht. Bei geringeren Gasgeschwindigkeiten lassen 
sich schon mit Drucken von nur 3 5 4 0  Atm. und bei einer 
Temperatur von ungefahr 550" ini stromenden Stickstoff- 

118) D. R. P. 275 343 (1914); 275 663. (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 256; Angen. Chem. 27, 11, 431 11. 480 [1914]. 

119)  D. R. P. 277054 (1914); Chem. Zentrdbl. 1914, 11, 596; 
Bngew. Clem. 27, 11, 564 [1914]. 

120) D. R. P. 272 638 (1914); Chern. Zentralbl. 1914, I, 1614; An- 
gew. Chem. 27, 11, 303 (1914). 

121) D. R. P. 272 637 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1468; 
Angem. Chem. 27, 11, 303 [1914]. 

1 2 2 )  D. R. P. 276 988 (1014); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 596; 
Snzem. Chem. 27, IT, 564 [1914]. 
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Wasserstoffgemische Ammoniakkonzentrationen von l1I2 
bis zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 Volumprozenten, bei Drucken von 80-90 Atm. auf 
die Dauer Ammoniakausbeuten von etwa 3 Volumprozenten 
erzielen. - In der B a d i s c h e n  A n i l i n -  & S o d a -  
F a b r i klZ8) ist gefunden worden, daB in solchen Fallen, 
in welchen gleichzeitig Aktivatoren und der Giftwirkung 
fahige Elemente in der Kontaktmasse enthalten sind, die 
Ausbeute unter Umstanden mehr oder weniger schnell 
zuriickgeht, indem ein Teil des Giftes, gegebenenfalls in- 
folge eingetretener Reduktion durch den Wasserstoff, in 
das Kontaktmetall hineingeht. Wie sich aber gezeigt hat, 
kann man dieses Zuriickgehen vermeiden oder doch stark 
verlangsamen und andauernd befriedigende Ergebnisse 
erhalten, wenn man hierbei die Katalyse bei tunlichst 
niedriger Temperatur ausfiihrt. Es hangt von der Natur, 
Menge und Bindungsweise der Giftstoffe, sowie auch von 
der Menge und Art der giinstig wirkenden Best,andteile, 
sowie von dem Kontaktmetalle ab, welche Temperaturen 
jeweils am zweckmaBigsten innegehalten werden. - Ein 
weiterhin veroffentlichtes Patent der B a d i s c h e n A n i - 
l i n -  & S o  d a f  a b r i  k124) lehrt, daB das katalytisch 
unter Druck erzeugte Ammoniak, selbst wenn es mittels 
Wasser unter Druck absorbiert und aus der wiisserigen 
Lijsung wieder ausgetrieben wurde, mehr oder weniger, ins- 
besondere durch Wasserstoff und Stickstoff, die darin ge- 
lost sind, verunreinigt ist, und da13 die Anwesenheit dieser 
Gase f i i r  verschiedene Verwendungszwecke Nachteile mit 
sich bringt. Man erhiilt aber vollstandig reines Ammoniak, 
wenn man das mit Stickstoff und Wasserstoff verunreinigte 
fliissige Ammoniak unter Druck einer fraktionierten Destil- 
lation unterwirft. - Im AnschlnO hieran mag anch noch 
kurz daranf hingewiesen werden, dafl einer Beobachtung 
zufolge, welche in der B a d i s c 11 e n A n i 1 i n - & S o d a - 
f a  b r i k126) gemacht worden ist, die Entfernung der im 
Wasserstoff enthaltenen Schwefelverbindungen schnell , 
sicher und vollstandig gelingt, wenn man die Behandlung 
des Wasserstoffs bzw. des deilselben enthaltenden kohlen- 
oqdfreien Gasgemisches init Alkalilauge in der Warme 
unter Druck vornimmt. Wichtig erscheint, daI3 die Kon- 
zentration der Alkalilosung, die Temperatur und der Druok 
innerhalb weiter Grenzen gewahlt werden konnen. 

Was andere Verfahren zur Herstellung von Ammoniak 
anbetrifft, so hat A. Tuclr'erlZe) die bekannte Serpeksche 
Methode zur Nutzbarmachung des Stickstoffs hinsichtlich 
Ausfiihrungsart und der dabei auftretenden Vorghge ein- 
gehend besprochen und rnit dem Frankschen Verfahren 
verglichen. 0 t t o k a r S e r p e k127) selbst arbeitete an 
dem weiteren Ausbau seines Verfahrens und teilte mit, 
daB es, um Ammoniak durch.E i n w i r k u n g v o n A 1 - 
k a 1 i a 1 u m i n  a t l o  s u n g e n  A 1 u m i n  i u in - 
n i t r i d zu bereiten, empfehlenswert ist, die Bluminat- 
losung in so geringer Menge zu verwenden, daB das Alkali 
nicht ausreicht, um das in dem Nitride enthaltene N u -  
ininium in Aluminat iiberzufiihren. Dadurch ist es mog- 
lich, auch die an Alkali schwacheren, im Betriebe ent- 
stehenden Laugen ohne weiteres wieder venvenden zu 
konnen. 

Ein von W a 1 t h e r F e 1 dlZs) ausgearbeitetes Verfah- 
ren zur B i n d u n g  v o n  A m m o n i a k  a u s  G a s e n ,  
D a m p f e n  o d e r  F l i i s s i g k e i t e n  d u r c h  
s c h w e f 1 i g e S a u r e ist dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Gase, Dampfe oder Bliissigkeiten rnit schwefliger 
Saure in Losung oder Gasform bei Gegenwart einer solchen 
Menge von freiem Schwefel oder schwefelabgebenden 
Stoffen behandelt, daI3 clas Ammoniak in Form von Thio- 

a u f 

123) D. R. P. 276 133 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 365; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
124) D. R. P. 277 526 (1914); Chem. Zentrdbl. 1914. 11, 740; 

125) D. R. P. 279 954 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1213; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 2 6 )  J. SOC. Chem. Ind. 32, 1143 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 

1 2 7 )  D. R. P. 272674 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1614; 

128) D. R. P. 271 105 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1319; 

h g e w .  Chem. 27, 11, 525 [1914]. 

Angen. Chem. 27, 11, 740 [1914]. 

Angew. Chem. 27, 11, 213 [1914]. 

I, 825; Angew. Chem. 27, 11, 431 [1914]. 

Angea. Chem. 27, 11, 303 [1914]. 

Angew. Chern. 27, 11, 260 [1914!. 

ulfat, Polythionat und Sulfat oder Gemischen dieser 
Salze gebunden wird. Durch abwechselnde Behandlung 
ler Lauge mit dem Gase und rnit schwefliger Siure nimmt 
lie Lauge allmahlich so vie1 Ammoniak auf, daB sich ihre 
Jerarbeitnng auf krystallisiertes Ammoniumsulfat lohnt. 
Zu diesem Zwecke wird in der Weise verfahren, da13 man 
lie Lauge mit schwefhger Saure, gegebenenfalls unter Luft- 
:usatz, behandelt und gleichzeitig oder nachtraglich er- 
litzt, wodurch zunachst das Thiosulfat in Polythionat 
ibergefiihrt wird. Man setzt die Behandlung mit schwef- 
iger Saure zweckmaBig bei 4&65" so lange fort, bis 
iahezu das gesamte Thiosulfat zu Polythionat oxydiert ist . 
Hierauf erhitzt man die Lauge langere Zeit gelinde oder 
harker, etwa bis zum Sieden, falls man die Sulfatbildung 
3eschleunigen mill, wodurch die Polythionate unter Ab- 
icheidung von freiem Schwefel und Entwicklung von 
3chwefeldioxyd in SuLfat iibergehen. 

M. L e B 1 a n clZ9) teilte neue Versuche iiber die W i r - 
r u n g  d e r  s t i l l e n  e l e k b r i s c h e n  E n t l a d u n g  
t u f  G a s g e m i s c h e  v o n  W a s s e r s t o f f  u n d  
3 t i c k s t o f f  mit. Er hatte friiher gemeinsam mit 
D a v i s130) gefunden, daB bei der Ammoniakbildimg durch 
3tille elektrBche Entladung das Massenwirkungsgesetz 
i c h t  gilt, was moglicherweise daclurch zu erklaren sein 
Konnte, daB sich wahrend der Reaktion die elektrischen 
Bedingungen stark andern, da sich die Zusammensetzung 
3es Gases dauernd andert. Arbeitet man dagegen bei 
:inem groBen Uberschusse eines Edelgases, also in einem 
nahezu konstanten Gasgemische, so miissen die Ent- 
ladungsbedingungen konstant bleiben, und es ware moglich, 
3aB das Massenwirkungsgesetz unter diesen Umstanden 
;rfkUt wird. Um dies zu priifen, hat L e B 1 a n c zunachst 
die alteren Versuche niit, einer verbesserten Apparatur 
wiederholt und qualitativ ahnliche Ergebnisse beobachtet. 
Im allgemeinen ist die Erscheinung jedoch recht kompliziert. 
Die gebildete Menge von Ammoniak hangt in hohem MaBe 
von den Dimensionen der Apparatur, der Stromdichte und 
der Stromwechselzahl, und ebenso der EinfluB der Anfan s- 

des EntladungsgefaBes ab. Die Ungiiltigkeit des Massen- 
wirkungsgesetzes bleibt anch bei einem starken merschnsse 
an Edelgas - einem Helium-Neongemische - bestehen. 

E u g 6 n e W o u r t z e 1131) fand, daB gasformiges Am- 
moniak durch die Radiuniemanation in Stickstoff und 
Wasserstoff zerlegt wird, ohne daB hierbei eine anclere 
Reaktion stattfinden wiirde. Die Menge des pro zerstijrte 
Einheit der Strahlung entwickelten Gases nimmt rnit 
steigendem Drucke zu, nahert sich aber einem Grenzwerte. 
Der EinfluB des Druckes ist auf die Anderung des Betrags 
der wirklich von dem Gase absorbierten Strahlung zuriick- 
zufiihren. Die Menge Ammoniak, welche durch 1 Curie 
vollstandig in dem Gas absorbierter Radiumemanation bei 
gewohnlicher Temperatur zersetzt wird, betrug in zwei 
Versuchsreihen 221,7 bzw. 216,'i ccm. Steigerung der Tem- 
peratur begiinstigt die Zersetzung des Ammoniaks ; bei 
108" wird die doppelte, bei 220" die mehr als dreifache 
Menge Ammoniak pro Strahlungseinheit zersetzt, wie bei 
gewohnlicher Temperatur. - In Fortsetzung seiner be- 
kannten Untersuchungen iiber photochemische Gasgleich- 
gewichte hat A 1 f r e d C o e h*n132) in Gemsinscliaft mit 
G e o r g e s P r i g e n t Ammoniakgas im Quarzrohre mit 
der Quarzquecksilberlampe bestrahlt und nach mehrstiin- 
diger Bestrahlung die quantitative Zersetzung des Am- 
moniaks festgestellt. Dieses Ergebnis ist mit Riicksicht 
auf eine Angabe von W e i g e r t133) auffallig, nach welcher 
sich Stickstoff und Wasserstoff im sichtbaren Lichte bei 
Gegenyart von Chlor vereinigen sollen. Durch Nach- 
priifung der Versuche von W e i g e r t  konnte indessen 

konzentrationen auf die Endkonzentration von der Dic % e 

129)  Ber. K. Siichs. Ges. Wiss., Math.-phys. Klasse 66, 38 (1914); 

130) Z. physikal. Chem. 64, 657 (1908); Chem. Zentralbl. 1908, 
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deren Richtigkeit nicht bestatigt und keine Spur einer 
Bildung von Ammoniak nachgewiesen werden. 

Nach T r a u b e und B i 1 t zlS4) entsteht bei der a n o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 
d i s c h e n  O x y d a t i o n  c les A m m o n i a k s  in nlka- 
lischer %sung in Gegenwart von loslichen Kupfersalzen 
salpetrige Saure uiid Salpetersaure. Nach G. S c a g 1 i a - 

i i155 ) wird bei der anodischen Oxydation in saurer 
Losung in Gegenwart von Silbersalzen erklarlicherweise 
nur Salpetersaure erhalten. Dagegen entstehen nach 
K e m p f lSs) bei der Oxydation von Ammoniak mit Per- 
sulfaten in alkalischer Losung neben vie1 Salpetersaure 
auch geringe Mengen von salpetriger Saure. Bei der groBen 
Ahnlichkeit des Verhaltens des ails Persulfaten entwickelten 
Sauerstoffs mit dem bei der Elektrolyse anodisch erhd- 
tenen war zu erwarten, daB sich durch Elektrolyse einer 
nlkalischen Lijsung von Ammoniak in Gegenwart von 
Silbersalzen ebenfalls salpetrige Siiure neben Salpeter- 
saure bilden wiirde, und die Versuche, iiber welchen 
Q. S c a g 1 i a r i n i 19  neuerdings berichtet hat, haben 
diese Annahme vollauf bestat,igt. Es ergab sich bei cliesen 
Untersuchungen, da13 der EinfluD der Konzentration des 
Ammoniaks sich dahin geltend ma,cht, daD Ammoniak in 
groBerer Konzentration die katalytische Oxydation zu 
salpetriger Saure betrachtlich hemmt ; die Ausbeute an 
Salpetersaure ist bei Verwendung von nur 3%igem Ani- 
moniak betrachtlich hoher wie bei 29YGigem. Freies Alkali 
ferner erhoht mit seiner Konzentration die Ausbeute an 
salpetriger Saure ; bei staxken Alkalikonzentrat,ionen findet 
ausschlieBlich Reaktion iin Sinne des Schemas : 

NH, -, HNO, 
statt, wahrend bei geringeren Konzentrationen an Alkali 
auch die Reaktion: 

NH, + HNO, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 HNO, 
vor sich geht, ww clarauf hinweist, daB hier die Verhalt- 
iusse ebenso liegen, wie sie von E r i c h  M i i l l e r  und 
S p i t z e r 1 9  in Gegenwart von Kupfersalzen beobachtet 
worden sind. Weiterhin wurde festgestellt, daB die Aus- 
beute an salpetriger Saure mit der Temperatur steigt und 
bei 52" ein Maximum erreicht, urn bei 78" wieder auf 
ungefahr y4 zu fallen. Was schliel3lich noch den EinfluG 
der Konzentration des Katalysators anbetrifft, so ergab 
sich, daB bis zur Konzentration von 1,5 g Silbersulfat die 
Menge dea Katalysators einen wenn auch geringen EinfluB 
auf die Reaktion ausiibt dergestalt, daB mit wachsender 
Menge von Silbersulfat auch die Menge der entstandenen 
salpetrigen Saure znnimmt. Dagegen uben noch hohere 
Silbersulfatkonzentrationen als 1,5 g keinen EinfluB mehr 
aus. - E. S c h 1 u m b e r g  e r und W. P i  o t r o m s 1; ilS9) 
haben die bekannte Tatsache, daB Mischungen von Am- 
moniak nnd Luft von bestimmter Zusammensetzung explo- 
sibel sind, messend verfolgt und unter den von h e n  ge- 
mahlten Versuchsbedingungen eiri Explosionsbereich von 
16,5-26,s Volumprozent Ammoniak festgestellt. In der 
Buntebiirette wurde keine eigentliche Explosion, sondern, 
und zwar zwischen den Grenzen von ungefahr 19-25% 
Amiiioniak, nur fortschreitende Verbrennung beobachtet. 
Das stiichiometrische Gemisch liegt bei 21,9 Volumprozent 
Ammoniak. 

Die Z e r s e t z u n  d e s  S c h w e f e l w a s s e r -  
s t o f f s  d u r c h  d i e  i t r a h l e n  d e r  E m a n a t i o n  
ist von E u g. W o u r t z e I l 4 O )  mit den folgenden haupt- 
sachlichsten Ergebnissen untersucht worden. Die Zu- 
leitung von Schwefelwasserstoff ist von einer sofort be- 
ginnenden Nebelbildung und Abscheidung von Schwefel 
begleitet. Die Menge des gebildeten Wmserstoffs, geteilt 
durch die zerstiirte Strahlungsmenge, verniindert sich all- 

134) Ber. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA51, 3130 (1904); Chem. Zentralbl. 1904, 11, 1190. 
136) Gaz. chim. ital. 43, I, 30 (1913); Chem. Zentrslbl. 1913, 
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137) Gaz. chim. ital. 44, I, 543 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
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139) J. f. Gasbel. 51, 941 (1914); Chem. Zentrslbl. 1914, 11, 1421. 
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mahlich, was wohl auf die Druckverminderung infolge der 
Zersetzung von Schwefelwasserstoff zuruckzufiihren ist. 
Bei allen bei gewohnlicher Temperatur ausgefiihrten Mes- 
sungen ergibt die Berechnung der durch Gesamtzerstiirung 
der Emanation gebildeten Wasserstoffmengen uberein- 
stimmende Werte. Wt sinkender Temperatur vermindert 
sich clie Geschwindigkeit der Zersetzung des Schwefel- 
wasserstoffgases. 

Reiner T e l l u r w a s s e r s t o f f  bildet nach L. M. 
D e n n i s  und R. P. A n d e r s o n 1 4 1 )  in featem Zu- 
stande eine meiBe krystallinische Substanz, welche bei 
-57" zu einer hellgelben Flussigkeit schmilzt und bei 0" 
siedet. In zugeschmolzenen Rohren erleidet der Tellur- 
wasserstoff langsam Hydrolyse, welche durch AusschluB 
von Licht nicht merklich verzogert wird. In dem flussigen 
Tellurwasserstoff lost sich Tellur auf. 

Einen eingehenden Bericht iiber Versuche zur Auf- 
klarung der Vorgange bei der D a r s t e 1 1 u n g v o n 
F l u B s a n r e  a u s  F l u S s p a t  unc l  S c h w e f e l -  
s a i u r e  haben O t t o  R u f f  und H a n s  J u l i u s  
B r a u n142) geliefert. Die beobachteten Ergebnisse lassen 
sich folgendermanen kurz zusammenfassen : Bei der Dar- 
stellung von wbseriger FluBsaure aus FluBspat und 
Schwefelsaure ist es am vorteilhaftesten, eine etwa 90%ige 
Schwefelsaure zu verwenden. Mit 97-100~oiger Schwefel- 
saure laat sich bei einer Ausbeute von etwa 60% zwar 
95-96%ige FluBsaure, aber keine wasserfreie gewinnen. 
Iu den Destillationskuckstnden findet sich neben Calcium- 
sulfat und nnverandertem Calciumfluorid auch etwas 
fluorsulfosaures Calcium. Aus rauchender Schwefelsaure 
und FluDspat erhalt man F 1 u o r s u 1 f o s a u r e , 
S02FOH , deren Ausbeuten bei groI3erem Anhydrid- 
gehalte der Schwefelsaure groBer sind a h  bei kleinerem. 
Eine nahezu theoretische Ausbeute gibt eine SchwefelsSure 
rnit etwa 60% hhydridgehalt; eine solche enthalt die zur 
Bildung der Fluorsulfosaure ntitige Schwefelsaure nur in 
sehr geringem Uberschusse. - Aus Untersuchungen von 
P. A. E 11 i s R i c h a r d s143) ist zu entnehmen, daB so 
schwache Sauren, wie Ameisen-, Essig-, Butter-, Wein-, 
Apfel-, Citronen-, Benzoe- uiid Salicylsaure imstande sind, 
in lx iger  Losung aus ebenso verdiinnten Losungen von 
Natrium- und Kaliumfluorid Fluorwasserstoff in Freiheit 
zu setzen. Auch Kohlendioxyd, das in die Lijsungen der 
Fluoride eingeleitet wird, ruft die gleiche Wirkung hervor. 

Die schon von B u n s  e n  uiid R o s c o e  studierte 
E i n m i r k u n g  v o n  L i c h t  a u f  C h l o r k n a l l g a s  
ist von M a x B o d e n s t e i n uiid W a 1 t e r D u x144) 
mit einer neuen verbesserten Methodik reaktionskinetisch 
untersucht worden, und zwar mit den folgenden Ergeb- 
nissen : Die Reaktionsgeschwindigkeit folgt der Gleichung : 

- R e  
J * [C1.J2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAd [ 2  HCl] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d t  

in welcher J = Lichtintensitat bedeutet. Wasserstoff und 
Chlorwasserstoff sind also ohne EinfluB, ebenfalls Wasser- 
dampf bei Drucken von 2,3-0,004rrrm. Ob eine weiter- 
gehende Trocknung clie Reaktion hemmt, mu8 dahingestellt 
bleiben. Dagegen hemmt Sauerstoff umgekehrt seiner 
Konzentration. M a x B o cl e n s t e i n macht darauf auf- 
merksam, daB dieser Reaktionsrnechanismus sich durch 
keine der alteren Theorien erklaren laBt, und hat deshalb 
eine neue Theorie der Lichtreaktionen aufgestellt und diese 
in :,primare" und ,,sekundare" Reaktionen eingeteilt. Das 
Licht bewirkt irnmer eine Spaltung der lichtempfindlichen 
Molekel in einen positiven Rest nnd ein freies Elektron. 
Nimmt der positive Rest an der photochemischen Reak- 
tion teil, so liegt eine primare Reaktion vor; f i h t  dagegen 
das abgespaltene Elektron Reaktionen herbei, so sind diese 

[O*I ' 
~ - 
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als sekundiir zu bezeichnen. Bei den p r i m a r e n Reak- 
tionen ist die Reaktionsgeschwindigkeit nur bestimmt 
durch die in der Zeiteinheit absorbierte Lichtenergie, un- 
beeinflufit durch Konzentrationen, Formarten usw., und f i i r  
sie gilt das Einsteinsche Aquivalentgesetz, nach welchem 
fur jede umgesetzte Molekel ein Energiequantum zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAh v absor- 
biert wird. Zu dieser Klasse gehoren z. B.: die Bildung 
von Ozon, von Dianthracen, sowie die Zersetzung von 
Ainmoniak und von Wasserdampf. Bei den s e k u n - 
d ii r e n Reaktioneii liegen die Verhaltilisse komplizierter, 
je nach dem Mechanismus, nach welchem das freie Elektron 
wider verschwindet. Da ein Elektron viele fremde Molekeln 
aktivieren kann, so ist hier der Umsatz vie1 groBer, als nach 
dem Einsteinschen Gesetze zu erwarten ist. Zu dieser 
Klasse der sekundaren Reaktionen gehort die Bildung des 
Chlonvasserstoffs, die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds, 
die Bromierung organischer Stoffe usw. M a  x B o d e n  - 
s t e i n entwickelt daher fur die Kinetik des Chlorknall- 
gases das folgende Schema: 

1 Das absorbierte Licht spaltet: 

2. die freien Elektronen werden von Souerstoff addiert 
oder von Chlor. Das Material zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAfiir die Bildung des Chlor- 
wasserstoffs sind nur die negativen Chlormolekeln, und 
zwar verschwinden sie auf zwei Wegen : sie regenerieren 
durch Neutralisation neutrale Molekeln, oder sie ver- 
einigen sich rnit neutralen Wasserstoff molekeln unter Ab- 
gabe der negativen Ladungon, die wiederum zur Aktivierung 
verwendet werden konnen. 

M. L e B 1 a n  c und M. V o 1 m e 1-1~~)  haben sich be- 
muht, die Frage: ,,Tritt bei der Belichtung von C h 1 o r - 
k n a 11 g a s Ionisierung ein und erfolgt unter der ioni-' 
sierenden Wirkung von R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 n t g e n strahlen eine Reak- 
tion von Chlorknallgas?" zu losen. Sje beobachteten bei 
Belichtung mit einer Osramlampe keine Ionisierung, ob- 
wohl kraftige Reaktion des belichteten Chlorknallgases 
einsetzte. Die entgegengeaetzte Behauptung von K ii m - 
m e 1 1146) muB also auf einem Versuchsfehler bernhen. 
Belichtet man das Reaktionsgefafi mit intensiven Rontgen- 
strahlen, so tritt gleichzeitig Reaktion -und Ionisierung ein. 
Aus dem Betrage der Reaktion im Vergleiche mit der 
Lichtreaktion geht hervor, daB die Vereinigung des Wasser- 
stoffs zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAmit dem Chlor nicht durch eiiie katalytische Wirkung 
der freien Elektronen hervorgerufen wird. 

!'Die D a m p  f d r u c k e d e s  C h l  o r w a s s  e r s t o  f f s 
sind von E. C a r d o s o und A. F .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0. G e r m a n n147) er- 
mittelt worden. Dabei ergab sich, daB sich zwischen +lo" 
und +51,4" die Dampfdruckwerte durch -die Formel: 

a: + C1, + + , 

lg 2, =!1,152048 + 0,010312 (t - 10,2) - 0,000019989 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
( t  - 10,2)2 

wiedergeben lassen, wahrend zwischen -24,4" und + 10" 
die Gleichung : 

lQpl,= 1,10106 + 0,013277 (t + 24,4) - 0,000039978 
( t  - 24,4), 

gilt. 
Nach-einem dem K o n s o r t i u m  f u r  e l e k t r o -  

c h e m i s c h e I n d u s t r i e118) erteilten Patente be- 
sitzen gewisse Metalle oder Metallverbindungen, wenn sie 
in dem Lichtbogen zur Verdampfung kommen, die Eigen- 
schaft, die Bildung von C y a n w a s s e r s t o f f  aus Kohlen- 
stoff , Wasserstoff und Stickstoff enthaltenden Gasmischun- 
en giinstig zu beeinflussen, so daB die Ausbeute ganz er- 

aeblich gesteigert werden kann. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAh solche Metalle kommen 
bwonders Kupfer und Eisen in Betracht. 

Da die Bildung von C a l c i u m  h y d r i d  bei Rot- 
glut reversibel ist, hat J. N. B r o n s t e d  tl") die Dis- 
soziationsdrucke gemessen und gefunden, dafi das Gleich- 

145) Z. f. Elektrochem. 20, 494 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

146) Z. f. Elektrochem. 17, 409 (1911); Chem. Zent.ralb1. 1911, 

147) J. a i m .  phys. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA11, 632 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I ,  14. 
148) D. R. P. 268 277 (1913): Chem. Zentralbl. 1914, I, 307; 

11, 1183. 

11, 262. 

. .  
Angem. Chem. 27, 11, 49 [1914]: 

I? 1060. 
149) Z. f. Elektrochem. 20, 81 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

gewicht sich zwischen 650 und 750" schnell und reprodu- 
zierbar einstellt. Der Dissoziationsdruck wurde bei 641 " 
zu 0,05 und bei 747" zu 0,77 Atm. ermittelt und die Bil- 
dungswarme zu 45 100 Cal. beobachtet. - Wie F. W. 
D a f e r t und R. M i k 1 a u zlSo) beobachteten, reagiert 
Calcium mit Wasserstoff von ungefahr 300" ab in zuin 
Schlusse stiirmisch werdender Weise. Erhitzt man nach 
Beendigung der Reaktion noch etwa 1 Stunde lang auf 
500", so stellt die grauweiBe, gesinterte Masse C a 1 c i u m - 
h y d r i d , CaH, , dar. - Strontium absorbiert Wasser- 
stoff von ungefahr 215" a'n, bei 260" auBerst lebhaft unter 
Bildung voii S t r o n t i u m h y d r i d , SrH,. Das Reak- 
tionsprodiikt ist weil3, sehr hygroskopisch, zersetzt sich 
mit Wasser unter starker Warmeentwicklung und Bildung 
von Wasserstoff . iind Strontiumhydroxyd und schmilzt 
nicht unter 650". Die Angabe von G a u  t i e r ,  dafi dieses 
Hydrid einen merschnB von Wasserstoff aufzunehmen 
vermag, welcher keiner Formel entspricht mid in der Luft- 
leere entweicht, konnte nicht bestatigt werden. - Auf 
feinverteiltes Barium wirkt Wasserstoff von 120" an, bei 
170-180" stiirmisch ein. Das entstehende B a r i u in - 
h y d r i d , BaH, , stellt eine blaBgraue bis weiBe Masse 
von krystallinischem Bruche dar und reagiert rnit Wasser 
LuBerst heftig unter Entwicklung von Wasserstoff und 
Bildung von Strontiumhydroxyd. Das Verlidten dieser 
Hydride gegen Stickstoff wird weiter unten noch be- 
sprochen werden. 

Oxyde, Peroxyde, Sanren uud deren Derivate. . 
Aus der iibergrofien Anzahl von wertvollen Unter- 

suchungen, welche auf diesen Gebieteii ausgefuhrt worden 
sind, kann ich nur die folgenden kurz besprechenl5I) : 

150) Wiener Monatshefte 34, 1685 (1913); Chem. Zent,ralbl. 1914, 
I, 612; Angem. Cheni. 27, 11, 133 [1914]. 

151) AuDer den im Texte erwahnten Untersuchungen vgl. noch 
b o n d e r s  die Mitteilungen von DT. d m a d o r i t  Atti R. Accad. dei 
Lincei, Roma [5] 23, I, 707 u. 800; Chem. Zentralbl. 1914, 11, 202; 
0 1 a f A n d e r s e n und N. L. B o w e n , Am. J. of science [Silli- 
man] [4] 37, 487 (1914); Z. anorg. Chem. 87, 283 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 386; J o h n  S. A n d e r s o n ,  2. physikal. 
Chem. 88, 191 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 816; G e o r g e  
W i l l i a m  A n d r e w ,  J. Chem. SOC. 105, 444 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 1481; W. L. A r g o ,  J. of Physical Chem. 18, 
438 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 117; D. N. A r t  e m j e w , 
Ann. de 1'Inst. des mines B St. PBtersbourg I ,  399 (1914); Z. Kry- 
stallogr. 54,174 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,11,1092; A. A s t r u c 
und A. J u i 1 1  e t , J. Pharni. Chim. [71 9, 5 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, I, 740; D. B a 1 a r e t v ,  Z. anorg. Chem. 88, 133 (1914); 
%em. Zentralbl. 1914, 11, 1221 ; W a 1 t e r C r a v e n B a 11 und 
H a r o l d  H e l l i n g  A b r a m ,  J. Cheni. SOC. 103, 2110 u. 2130 
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 519 u. 521; B a m b a c h & C o., 
C h e m i s c h e  G e s e l l s c h a f t  in. b. If., D. R. P. 279953 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1212; Angew. Chem. 27, 11, 710 
119141; W i l d e r  D. B a n c r o f t  und H a r r y  B. W e i s e r ,  
J. of Physical Chem. 18, 281 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
112; F. E. B a r t e l l ,  J. Am. Chem. SOC. 36, 646 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 2027; H e n r y  B a s s e t  j u n .  und H u g h  
S t o  t s  T a y l o r ,  J. Chem. SOC. 185, 192G (1914); Chem. Zen- 
t,ralbl. 1914: 11, 1124; 0 s li a r B a u d i s c h und E r w i n M a y e  r , 
Z. physiol. Chem. 89, 175 (1914); Die Naturwissenschaften 2, 199 
u. 229 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1093; R a o u 1 B a y e u x 
und P a  u 1 C h e v a 1 i e r , Compt. rend. 158, 958 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 1706; J. B e 11 u c c i , Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 22, 11, 579 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 949; 0 s k a r 
B e n d e r ,  D. R. P. 277 435 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
673; Angew. Chem. 27, 11, 564 [1914]; E. B e r g  e r ,  Compt. rend. 
158, 1798 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 387; C h r .  A u g .  
B e r i 11 g e r , D. R. P. -275 287 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
276; Angew. Chem. 27, 11, 161 [1914]; B e r 1 i n  - A n h a 1 t i s c h e 
M a s c h i  n e XI b a u - A k t. - G e s., D. R. P. 279 134 (1914); Chem., 
Zentralbl. 1914,11,1134; Angew. Chem. 27,II, 622[1914]; L. B i a n u ,  
Le Radium 11,65 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 8; M. L e B 1 a n  c 
und G.  v o n  E l i s  sa f  o w ,  Ber. K. Slchs. Ges. Wigs., Math.- 
phys. Klasse 65, 199 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 609; W i 1 ~ 

h e  1 m B o e h m , D. R. P. 276 255 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 448; C. B o n g i o v a n n i ,  Gaz. chim. ital. 44, I, 624 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1023; F r i t z B r a  u n 1 i c h , D. R. P. 
267873 (1913); Chem. ,Zentralbl. 1914, I, 198; Angew. Chem. 27, 
11, 50 [1914]; P. B. B r i d g m a n ,  Z. physikal. Chem. 86, 513 
u. 744 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1148; P. W. B r i d g m a n , 
J. Franklin h t .  177, 315 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I ,  2138; 
G.  K. B u r g e s s  und P. D. F o o t e ,  Physikal. Ztschr. 15, 7'21 
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(1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 11, 973; A. B u r r e 1 1 und F r a n k 31. 
S c i b e r t , J. Ind. Eng. Chem. 6, 241 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 1521; Angew. Cheni. 27, 11, i23 [1914]; J. 31. H. C a m  p - 
b e l l ,  C. G o r d o n  D o u g l a s  und F. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAG .  H o b s o n ,  J. of 
Physiol. 48, 303 (1914); Chem. Zentdbl .  1914, 11, 1062; A. C a - 
v a z z i , Gaz. chini. ital. 44, I, 448 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
I. 2083; I v a r W. C e d e r b e r 0 7 ,  Physikal. Ztschr. 15, 824 (1914); 
Cheni. Zentra.lb1. 1914, 11, 1381; C h e m i s c h e F a b r i k R h e - 
n a n i I a ,  C a r l  T h e l e n  und F r a n z  W o l f ,  D. R. P. 279997 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1291; Angew. C'heni. 27, 11, 508 
[1914]; C h e m i s c h e  W e r k e  v o r n i .  H e i n r i c h  B y k ,  
D. R. P. 268 814 (1913); 271 155 (1914); Cheni. Zentra.lb1. 1914, I, 
505 u. 1129; Angew. Chem. 27, 11, 62 u. 244 [1914]; J o 11 a n n e 
C h r i s t i a n s e n ,  C.. G. D o u g l a s  uiid J. S. H s l d a n e ,  
J. of Physiol. 18, 244 (1914); C%em. Zent'mlbl. 1914, 11, 1058; 
E r n s t C h II r , D. R. P. 277 379 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
676; Angew. Chem. 27, 11, 599 [1914]; A d o  1 f C 1 e in i n ,  D. R'. P. 
270 619 (1914); 273270 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 927 u. 
1716; Angew. Chem. 27, 11, 222 u. 336 [1914]; F r a n z C o c li 1 o - 
r i u s ,  D. R. P. 272 182 (1914); 279 426 (1914); Cheii:. Zentralbl. 
1914, I, 1383; 11, 1173; A. C o I a n i ,  Compt. rend. 158, 499 u. 794 
(1914); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 1247 u. 1548; E. C o r n e c und 
G .  TTr b a i n ,  Compt. rend. 158, 1118 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 1986; J. C. C u n n i n g  h a i n ,  Z. anorg. C:heni. 89, 48 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1342; C 1 i 17 e C u t h b e r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt s o n 
uncl M a u  d e  C u  t h  b e r t , s o n ,  Proc. Roy. SOC. 89, A, 361 
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 15; J. D' A n s und TI'. F r e y , 
Z. anorg. Cihem. 84, 145 (1913); Chem. Zent-,ralbl. 1914, I, 958; 
P. B. D a v i s ,  H. H u g h e  s und H a r  r y C. J o n e s ,  Z. physikal. 
Chem. 85, 513 (1913); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 4.2; W i 11 i a m RI. 
D e 11 n , J. Am. Cheni. SOC. 36, 829 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 
11, 119; A d  o 1 p h e D e s g r a z , D. R .  P. 273 047 (1914); Cheni. 
Zentralbl. 1914, I, 1794; Sngew. Chew. 27, 11, 33 (1914); C. D o e I - 
t e r , Sitzungsbe:.. K. Akad. Wiss. W e n  122, 3 (1914); N. Jahrb. 
f .  Mineral. 1914, 11, 159; Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1284; A. D. 
D o n k , Chemisch Weekblad 10, 956 (1913); Cheni. Zentralbl. 
1914, I, 105; E d .  D o n  a t  h ,  Cheni. Ind. 31, 513 (1914): Chem. 
Zrntralbl. 1914, 11, 1368; R e  n C D LI b r i s i~ y , Compt. rend. 157, 
1150 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 223; P e r c y E d  g e r t o n ,  
,J. Am. Chem. SOC. 35. 1569 (1913): Chem. Zentmlbl. 1914, I, 223; 
- 1 l f r e d  C h a r l e s  G l y n  E g e r t . o n ,  J. Chem. SOC. 105, 647 
(1914); Chern. Zentralbl. 1914, I, 1871 ; I<. E n d e 11 und R. R. i e k e , 
Zentralbl. f. Min. u. Geol. 1914, $2446; Chem. Zentralbl. 1914, I, 1991; 
F a r b  e n f a  b r i k e n  v o r in. F r i e d r. B a y e r & Co., I). R. P. 
271 642 (1914); 276 985 (1914); Cheni. Zent.ra.lbl. 1914, 1: 1234; 
11, 551; Angew. Chem. 27, 11, 261 u. 567 [1914]; P e d e r F a r  u p. 
D. R. P. 276025 (1914); Chem. Zentmlbl. 1914, 11, 444; Angew. 
Chem. 27,II, 584 [1914]; W a 1 t h e r F e 1 d , D. R,. P. 272 475 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1468; Ansew. Chem. 27, 11, 337 [1914]; 
L. S. F i n c h , J. of Physiol. Chern. 18, 26 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 2144; A l e x a n d e r  F i n d l a y ,  I d w a l  R l o r g a n  
and I v o r P r 'y  s M o r 1' i s , J. Chein. SOC. 105, 779 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 1810; B. F i n  z i ,  Gazz. chiin. ital. 43, 11, 708 
(1913); Chen?. Zentralbl. 1914, I, 745; H. TV. F o o t e und B 1 a i r 
S a x  t o n ,  J. Am. Cheni. SOC. 36, 1704 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 1028: C.  F o r  c h ,  Ann. cl. Hydrogr. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA40, 23 (1914); N. Jahrb. f .  
Nineral. 1914, I, 239; Chem. Zeiit.raJb1. 1914, I, 1920; R. d e F o r - 
c r a n d ,  Compt.rend. 158, 20 u. 1560 (1914); 159, 18 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 856; 11, 817 u. 861: C. G a u d e f r o  y , Compt. 
rend. 158, 2006 (1914); 159, 263 (1914); Chern. Zentralbl. 1914, 11, 
816 11. 860; A. G e r a s i m o w , J. russ. phys. chem. Ges. 45, 1655 
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1.10; G e s e 1 1  s c h a f t f ii r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
c h e m i s c h e  I n d u s t r i e i n B R s e 1, D. R. P. 275 433 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, i39; Angew. Cheni. 27, 11, 620 119141; 
M a r i e  P i e r r e  P a u l  G l o e s s ,  L 6 o n  P i e r r e  J a c q u e s  
D a r r a s s e und E t i e  n n e  R a y  m o n d D a r r a, s s e , D. R. P. 
276 721 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914,II, 516; Angew. Cheni. 27, 11, 
326 [1914]; L a z a r  G o l o d e t z  und B e r n h a r d  B e n e d i x ,  
D. R. P. 279863 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 11, 1212; Angew. 
Chem. 27, 11, 718 [1914]; B. H a a s  , Cheni.-Ztg. 38, 993 (1914); 
Cheui. Zentralbl. 1914, 11, 960; ilngew. Cheni. 27, 11, 711 [1914]; 
F. H a b e  r uncl A. K 1 e rn e n  c , Z. f. Elektrochem. 20, 485 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1090; A d o  1 f H a 1 1 e r in a n n , Z. wviss. 
Photogr. 13, 186 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 940; H a r - 
k o r t s c h e  B e r g w e r k e  u n d  c h e m i s c h e  F a b r i k e n  
z u  S c h w e l n i  u n d  H a r k o r t e n ,  S b t e i l u n g  c h e m i s c h e  
F a b r i k z u  H a s p e ,  D. R. P. 275 388 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 275; Angen. Chem. 27, 11, 433 [1914]; A u g u s t H a r p f , 
k e r r .  Z. f. Berg- u. Hiit,tenw. 62, 281 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 
11, 737; 0. H a u s e r und H. H e r z f e 1 d , Z. anorg. Chem. 84, 92 
(1913); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 745; H e i n r i c h H e i m a n n , 
D. R. P. 271 136 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1132; Angew. 
Cheni. 27, 11, 261 [1914]; P n u  1 H e  i n ,  Z. physikal. Cheni. 86, 385 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 938; H e n  k e 1 & C 0. , D. R. P. 
258868 (1914); 279073 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1011 u. 
1080; Angem. Chem. 27, 11, 620 u. 621 119141; H e n k e I R C! 0. und 

W a 1 t e r W e b e r , I). R.. P. 276 540 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 445: Angem. Chem. 27, 11, 525 119141; H a n s H i r s c h 1 a f f , 
D. R. P. 267 369 (1913); C'heni. Zentralbl. 1914, I, 87; Angew. Cheni. 
27,II, 48[1'314]; H o e s c h k C 0. , S u 1 f i t  c e 1 1  u 1 o s e f a b r i k, 
D. R. P. 279998 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1291; Angew. 
Chem. 27,II, 708 [1914]; K. A. H o f ru a n  n , I). R. P. 267 906 (1913); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 199; Angew.Chem.27,II, 50 [1914]; H a r r y  
N. H o 1 m e  s ,  J. h i .  Chem. SOC. 36, 784 (1914); Chern. Zentralbl. 
1914,1I, 858; E d o II a r d H LI n e b e I 1 e , D. R. P. 275 703 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 277; Bngew. Cheni. 27, 11, 480 [1914]; 
F r a n z J a n  a k , Osterr.-ung. Z. f. Zucker-hid. u. Landw. 43, 722 
(1914); Chein. Zentralbl. 1914, 11, 1483; I?. M. J a e g e r und H. S. 
v a n I< 1 o o A t e r , Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, 
Wisk. en Natk. Afd. 1914, 900; Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1025; 
F. M. J n. e g e r und A n t. S i m e k , Koninkl. Akad. van Wetensch. 
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1914, 119 u. 131; Chem. Zentralbl. 
1914,11,1025; J a c q u e s  J o a n n i s ,  Compt.. rend. 158,1801 (1914); 
Cheni. Zentralbl. 1914, 11, 387; E d u a r d J o r d i s und E r d e n - 
b r e c h e r , Chem.-Zt,g. 38, 922 (1914); Chem. Zentmlbl. 1914, 11, 
686; Angew. Chem. $7,111,432[1914]; W. P. J o r i s s e n , Chemisch 
Weekblad 19, 962 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 105; P a  11 1 
J o y e ~ Arch. Sc. phys. et  nat. Geneve [4] 36, 431 (1913); Cheni. 
Zentralbl. 1914, I, 743; W. J s b e k o w , J. rum. phys.-chem. Ges. 
45, 1792 (1913); Z. morg. Chem. 84,24 (1913); Chem. Zent.ralb1. 1914, 
I, 455: H u g o I s  i n g , D. R. P. 267 513 (1913); Chem. Zent,ralbl. 
1914? I, 87; Angew. Chem. 27, 11, 50 [1914]; J a ni e s S i in p s o  II 
I s 1 ii n d , D. R.. P. 265 871 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 198; 
Angen-. Chenl. 27, 11, 49 [1914]; A r t h 11 r J u n g , Stahl u. Eisen 34, 
1593 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1483; K a r 1 I< a i s e r , 
D. R..P. 271 517 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 1234; Angew. 
Chem. 27, IT, 260 [1914]; S t. K a 1 1  c n b e r g , Zentralbl. f. Min. u. 
Geol. 1914, 355; Z. anorg. Chem. 88, 355 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914,II, 522 ti. 1296; H e r b e r t T. I( a 1 ni u s , J. Incl. Eng. Cheni. 
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v o r m. 

Nach den Versuchen von J a c g u e s J o a n n i slS2) 
vereinigeii sich W a s s e r s t o f f  u n d  S a u e r s t o f f  
i 11 G e g e n w a r t v o n K a o 1 i 11 bereits bei Tempera- 
turen, bei welchen eine solche Vereinigung in einfachen 
Glasrohren nicht eintritt, und zwar erfolgt bei Anwesen- 
heit von Kaolin eine Reaktion bereits von 230" ab. Die 
Menge an gebildetem Wasser ist proportional der Dauer 
der Berthrung der beiden Gase mit der Kontaktsubstanz, 
deren Wirksamkeit abhangig ist von den1 Grade des voran- 
gegangenen Erhitzens dieser Substanz insofern, als die 
Wirksamkeit um so geringer ist, je hoher die Brenntem- 
peratur war. - In  Fortsetzung dieser Studien fand J a c - 
g u e s J o a n n i s153), da13 kompaktes Eisen bei 300" auf 
Ihallgas nicht als Katalysator wirkt ; es entsteht lediglich 
ein Oxyd, welches unter den gewahlten Versuchsbedin- 
gungen nicht reduzierbar ist. Kupfer wird bei 200 und 
300" im Knallgase zunachst oxydiert ; das hierbei ent- 
stehende Oxyd ist ein Katalysator fur Knallgas und be- 
wirkt bei 300" eine so gut wie vollstandige Vereinigung der 
Bestandteile dieses Gasgemisches. 

Bei der Abkiihlung von wasserigen Lijsungen treten 
infolge spontaner Krystallisation Eiskerne von ganz ver- 
schiedenem Aussehen auf. R u d o 1 f H a r t m a n nlS4) 
beobachtete bei der Untersuchung der %sungen von Rohr- 
zucker, Mangansulfat, Maeesiurnchlorid, Essigsaure, Na- 
triumhydroxyd, Glycerin, Ather, Chlorwasserstoff, Eisen- 
chlorid, Natriumbromid und -jodid, sowie von Schwefel- 
siiureanhydrid vier ihrem Aussehen nach verschiedene 
Kernarten, und zwar : a) rechteckige und sechseckige 
Krystallskelette nebeneinander ; b) undurchsichtige Spharo- 
lithe ; c) undurchsichtige, kugelformige Gebilde, welche aus 
undurchsichtigen Plattchen aufgebaut sind, und d) Eis- 
federn. Bei nicht zu groI3er Unterkihlung treten Kerne 
von a) auf. Ubersteigt die Unterkihlung einen gewissen 
Grenzwert, der von der Natur des gelosten Stoffes abhangig 
ist, so entstehen nicht mehr Kerne von a), sondern von 
der Art b) oder c). VergroBert man den Wassergehalt der 
Losung, so gibt es einen bestimmten Wassergehalt, nach 
dessen Uberschreitung nur noch die Kerne von d) ent- 
stehen. Nach Schmelzpunkt und Krystallisationsgeschwin- 
digkeit sind die verschiedenen Formen identisch. 

Versuche, uber welche 5. J. N o 1 a n157 berichtet, 
bezweckten, eine Beziehung zu finden zwischen der elek- 
trischen Ladung, welche Fliissigkeiten beim Zerstauben 
annehmen, und dem Grade der Zerteilung, welche die 
Flussigkeiten durch das Zerstauben erfahren. Untersucht 
wurde in dieser Hinsicht d e s t i l l i e r t e s  W a s s e r ,  
das auf verschiedene Weise in Luft zum Zerstauben ge- 
bracht wurde. Als Ladung (imrner positiv) wurde z. B. 
pro ccm f i i r  Wasserteilchen vom Volumen 102 * 10W7 ccm 
ein Betrag von 0,60 E. S. E. gefunden. J e  kleiner die 
zersuubten Wasserteilchen werden, urn so mehr nimmt im 
allgemeinen der Betrag der Ladung pro ccm zu. Zwischen 
E = der Ladung pro ccm und r = dem Radius der Tropfen 
besteht die Beziehung : 

E = - - ,  

worin K eine Konstante ist. Nimmt man an, daB die 
Ladung, welche das Wasser annimmt, proportional der 
neu entstandenen Wasseroberflache ist, so ist, wenn o die 
Ladung auf dem Wasser pro Blacheneinheit neuer Ober- 
flache bedeutet, 

E = -  

K 
r 

30 
r '  

und a ist ziemlich konstant, und zwar im Mittel 2,76 

Zentralbl. 1914, 11, 299 u. 300; F r i t z W i r t h und B j a r n e 
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Beilageband 30, 55 (1914); Z. f. Krystallogr. 53, 514 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 1331 und M a x  W u n d e r  und A. S u l e i m a n n ,  
Ann. Chim. anal. et  appl. 19,45 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1303. 
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Zur k a t  h o d i s  c h e n H e r  s t e 11 u n g v o  n W a s - 
s e r s t o f f p e r o x y d  i n  e i n e m  S a u e r s t o f f  o d e r  
s a u e r s t o f f h a l t i g e  G a s e  e n t h a l t e n d e n  
E 1 e k t r o 1 y t e n wendet man nach einem Patente von 
H e n k e I & C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo . ~ ~ ~ )  mit Vorteil als Kathodenmaterialien 
Tantal, Wolfram, Niob, Molybdkn oder Metalle der Platin- 
gruppe, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz. B. Platin und Palladium, an. An diesen Kathoden 
erfolgt die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff zu 
Wasserstoffperoxyd dauernd ungeschwacht. - P a u 1 
M a x  W o 1 f 1 5 7 )  berichtete uber die S y n  t h e s e v o  n 
100% i g e m W a s s e r s t o f f p e r o x y d m i t H i 1 f e 
d e r  s t i l l e n  e l e k t r i s c h e n  E n t l a d u n g .  Fur 
die Bildung von Wasserstoffperoxyd gibt es zwei Moglich- 
keiten: Entweder es bildet sich endotherm aus Wasser und 
Sauerstoff oder exotherm aus Wasserstoff und Sauerstoff. 
Fur die letztere Reaktion werden die Bedingungen dann 
giinstig sein, wenn man dafiir sorgt, daD bei der Vereinigung 
keine hohe Temperatur entsteht, da bei dieser ein Wieder- 
zerfall des Peroxyds auftritt. Man mu13 also ein Gemisch 
von Wasserstoff und Sauerstoff verwenden, welches nicht 
explosiv ist. Hierzu kann man entweder gewohnliches 
Ihallgas unter stark vermindertem Drucke oder ein ent- 
weder aus viel Sauerstoff und wenig Wasserstoff oder um- 
gekehrt aus viel Wasserstoff und wenig Sauerstoff be- 
stehendes Gemisch unter gewohnlichem Drucke benutzen 
nnd die Vereinigung durch irgendeine katalytische Wirkung 
erzwingen, welche, wie die stille elektrische Entladung, das 
gebildete Wasserstoffperoxyd nicht zerstort. Bei den 
Versuchen der ersten Art wurde die stille Entladung durch 
elektrolytisches Knallgas bei 25 mm Druck und der Tem- 
peratur der fliissigen Luft verwendet. Unter diesen Be- 
dingungen trat wohl Bildung von Wesserstoffperoxyd, 
jedoch nur bis zu einer Menge von wenigen Prozenten 
der berechneten Ausbeute ein. Bei den Versuchen mit 
nicht explosiven Gemischen unter gewohnlichem Drucke 
gelang es dagegen, die Bildung von fast 1000/,igem Wasser- 
stoffperoxyd, und zwar unter nahezu vollstandiger Aus- 
nutzung des gesamten Sauerstoffgehaltes cler Mischung, 
zu erzielen. Wurde das nicht explosive Gemisch an elek- 
trisch zum Gluhen erhitzte Drahte der verschieclensten 
Metalle geleitet, wahrend man das ganze ReaktionsgefaD 
niit Eis kiihlte, so konnte in den an Wasserstoff reichen 
Gasgemischen Bildung von Wasserstoffperoxyd nicht nach- 
ewiesen werden, wohl aber in geringer Menge bei einem % berschusve an Sauerstoff. - Zur Bereitung von festen, 

an der Luft nicht zerfliel3lichen; mit Wasser W a s  s e r - 
s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt o f f p e r o x y d liefernden Salzgemischen wird nach 
einem ron der S a c c h a r i n f a b r i k ,  A . -G. ,  v o r m .  
F a h 1 b e r g , L i s t & Co.15*) genommenen Patente 
Natriumperborat mit fliissigen konz. anorganischen Sauren, 
z. B. Schwefelsaure oder Phosphorsaure, bei gewohnlicher 
Temperatur gemischt und die erhaltene zahe Masse - es 
ist vorteilhaft, vor den1 Zusatze der Sauren den) Natrium- 
perborat calciniertes Natriumcarhonat oder entwassertes 
Natriumphosphat zuzusetzen, d s  die Produkte dann leichter 
zu einem Pulver eintrocknen - an der Luft oder in der 
Luftleere getrocknet. Das mit siruposer Phosphorsaure dar- 
gestellte Praparat enthalt ungefahr 10,Zyo aktiven Saner- 
stoff, entsprechend 21,7% Wasserstoffperoxyd ; das mit 
konz. Schwefelsaure bereitete Produkt weist einen Gehalt 
von zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA63% aktiven Sauerstoff auf, was 14,62y0 Wasserstoff- 
peroxyd entspricht. 

J. H o w  a r d M a t h e w s und H a r r y A. C u r t  i s159) 
stellten fest, da13 die p h o t o c h e in i s c h e Zle s s e t - 
z u n g  v o n  W a s s e r s t o f f p e r o x y d  nach einer 
Geschwindigkeitsgleichung erster Ordnung verlauft. Beim 
Verloschen der Uviollampe hort die Zersetzung sofort auf, 
so daB man es mit einer reinen Photolyse zu tun hat. Durch 
Zusatze von anorganischen Stoffen wird diese photo- 

155)  D. R. P. 273269 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1715; 

157) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2. f. Elektrochem. 20, 204 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 5 8 )  D. R. P. 272077 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1382; 

16-93 J. of Physical Chem. 18, 166 u. 521 (1914); Chem. Zent.ralb1. 

Angew. Chem. 27, 11, 336 [1914]. 

I, 1629. 

Arigew. Chem. 27, 11, 269 [1914]. 

1014, I, 2139; 11, 750. 
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chemische Zersetzung in ganz anderer Weise beeinfluBt 
als die thermische Zersetzung. So beschleunigt z. B. Na- 
triumhydroxyd bei 80" die Zersetzung und hemmt die 
photochemische Zerlegung. Im allgemeinen kann zwischen 
der chemischen Natur dieser Katslysatoren und der Photo- 
lyse kein eindentiger Zusammenhang festgestellt werden ; 
der katalytische Effekt wachst wohl mit wachsender Kon- 
zentration des Zusatzes, ist dieser aber nicht proportional. 
Die .Veranderung der Lichtabsorption der Losung, sowie 
die Anderung der Oberflachenspannung reichen bei weitem 
nicht aus, um die katalytische Wirkung zu erklaren. - 
Wie R u d o 1 f S c h e n c k160) in Gemeinschaft rnit F r a n z 
V o r l a n d e r  und W a l t e r  D u x  feststellen konnte, 
ist die d e s 
W a s s e r s t o f f p e r o x y d s  i n  a l k a I i s c h e n  L o -  
s u n g e n abhangig von der Hydroxylionenkonzentration. 
Die Regel hat eine scheinbare Ausnahme bei den ziemlich 
stark alkalisch reagierenden Natriumpyrophosphatlosungen, 
welche das Wasserstoffperoxyd gegen den Zerfall schutzen. 
Dieser Schutz erfolgt aber nur innerhalb gewisser Alkali- 
tatsgrenzen ; Zusatz kleiner Mengen von verdiinnten Alkali- 
laugen verhindert ihn. Genau so wie beim Wasserstoff- 
peroxyd liegen die Verhaltnisse bei den P e r b o r a t - 
1 o s u n g e n , welche als Gleichgewichtssysteme zwischen 
Wasserstoffperoxyd und &rat aufgefaBt werden mussen. 
In beiden Fallen ist die Schutzwirkung auf die Bildung 
sehr bestandiger Sake einer Perpyrophosphorsiiue zuriick- 
zufihren, melche in Losungen nur in minimalem Betrage 
in Pyrophosphat und Wasserstoffperoxyd gespalten sind. - 
Nach den von G e o r g e s L e m o i n mitgeteilten 
Versuchen hangt die i r r e v e r s i b 1 e Z e r s e t z u n g 
d e s  W a s s e r s t o f f p e r o x y d s  u n t e r  d e m  E i n -  
f lu13 d e r  W i i r m e  i n  w a s s e r i g e r  L o s u n g  vor 
allen Dingen von der Menge Wasser ab, welche in jedem 
Augenblicke in der Fliissigkeit vorhanden ist. Das Wasser 
spielt die Rolle des Katalysators. Damit steht im Ein- 
klange die Tatsache, da13 Wasserstoffperoxyd sich in reinen 
und konz. Losungen nur sehr langsam zersetzt. 

D u n c a n A. M a c I n n e ~ 1 ~ ~ )  beschaftigte sich mit 
dem M e c h a n i s m u s  d e r  K a t a l y s e  b e i  d e r  
Z e r s e t z u n g v o n W a s  s e r  s t o  f f p e r o x y d d u r c h 
k o 11 o i d e s P 1 a t in .  Nach der Haber-Bredigschen 
H p t h e s e  bildet das Platin znnachst ein instabiles Oxyd, 
welches dann mit dem Wasserstoff peroxyd unter Bildung 
von Sauerstoff und Waaser reagiert. Da die Moglichkeit 
eines derartigen Zwischenproduktes durch die Unter- 
suchungen von G. Gru belsa) noch mehr wahrscheinlich ge- 
niacht morden sind, so kann der Reaktionsmechanismus 
durch Gleichungen folgender Art : 

Z e r s e t z u n g s g e s c h w i n  d i g k e i t 

z Pt + I,/, y 0, = PtzOy ; 
Pt.cOy + y H , O z = z P t + y H , O + y O z  

dargestellt werden. Bleibt die Konzentration des unbe- 
standigen Oxydes konstant, so mu13 der Vorgang eine 
Reaktion erster Ordnung sein, doch zeigen die friiher von 
B r e d i g und I k e d a164) mitgeteilten Versuchsergebnisse, 
daB dies nur annaherungsweise zutrifft ; die Konstante: 

a 
a-.x ' k, = l / t  log- 

worin a die Konzentration des Peroxyds zu Beginn der 
Reaktion darstellt, nimmt irn Verlaufe der Reaktion lang- 
Sam zu. Dies ist nicht durch eine allmahLich eintretende 
Satt.igung des Katalysators mit Sauerstoff bedingt. Da 
das kolloide Platin eine sehr grol3e Beriihrungsflache mit 
der Flussigkeit hat, erscheint es nicht unmoglich, daD 
eine Adsorption des Peroxyds an dieser Flache die Reaktions- 
geschwindigkeit beeinfluBt, und es ist auch wahrscheinlich, 
daB die Reaktion auf eine der Grenzflache fest-fliissig 

160) Angew. Chem. 27, I, 291 [1914]. 
161) J. Chim. phys. 12, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1808. 
162) J. Am. Chem. SOC. 36, 878 (1914); Chem. Zentralbl. 1914. 

153) Z. f .  Elektrochem. 16, 621 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 

I@) Z. physikal. Chem. 31, 1 (1901); Chem. Zentralbl. 1901, I, 

11, 917. 

11, 942. 
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benachbarte Schicht beschrankt ist. 
sorption wiird.de dem Gesetze: 

Eine derartige zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,4d- 

z _ -  - "(C - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2)" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
m 

folgen. 1st hierin der Exponent n < 1, so mu13 ein rer-  
h&ltnismaBig groBerer Teil cler gelosten Gesamtmenge 
aus verdiinnten Losungen adsorbiert werden, und das 
adsorbierende Medium mn13, wenii die Adsorption in der 
adsorbierten Schicht erfolgt, als Katalysator mit ab- 
nehmender Konzentration erhohte Wirksamkeit zeigen. 
Dies wird nun auch tatsachlich beobachtet. Fiir sehr 
groRe Verdiinnungen des Adsorbens kann der Betrag zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx 
an adsorbierter Substanz, soweit er in der Differenz zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc -  x 
vorkommt, vernachlassigt werden. Die Umfonnung der 
Adsorptionsisotherme : 

m 
fiihrt dann zu einem Ausdruck, welcher init den experimen- 
tellen Ergebnissen von B r e d i g  und I k e d a  im Ein- 
klange steht. ES ist auch wahrscheinlich, daB die Diffusion 
des Peroxyds zur Kolloidoberflache, d. h. die Adsoiptions- 
geschwindigkeit, betrachtlicher ist als die Geschwindigkeit, 
rnit welcher die Zersetzung vor sich geht. Die Brownsche 
Bewegung der Teilchen und die Ruhrwirkung der Blasen 
des entwickelten Sauerstoffs haben zur Folge, daB die 
neue Losung mit den Kolloidteilchen in Beriihrung gebracht 
und damit eine gesattigte Adsorptionsschicht aufrecht er- 
halten wird. 

Fur die K o n s e r v i e r u n g s m i t t e l  f u r  L o -  
s u n g e n  v o n  W a s s e r s t o f f p e r o x y d  sind aber- 
mals neue Vorschlage gemacht worden. A n d r e a s 
Fa r a g 6 und H u g  o G o n d a165) fanden, daB Losungen 
von Wasserstoffperoxyd, welche sich sonst in Wasser 
und Sauerstoff zersetzen, in geschlossenen Raumen, in 
denen Sauerstoff unter hohem Drucke vorhanden ist, keine 
Zersetzung erleiden. - E. M e r c k166) beobachtete, daB 
die neutral reagierenden, geruchlosen, in Wasser loslichen 
Acylester voii Amiriooxycarbonsauren die Bestandigkeit 
dea Wasserstoffperoxyds zu erhohen vermogen, sowohl in 
wbseriger Liisung, wie auch in den festen Additions- 
produkten. So wird z. B. empfohlen als Zusatz zu den 
Losungen des Wasserstoffperoxyds die Lu-Benzoyloxy-fl-di- 
methylaminoisobuttersaure, als Zusatz zu Harnstoff-wasser- 
stoffperoxyd das Benzoylecgonin und als Zusatz zu Am- 
moniumsulfat-Wasserstoffperoxyd die zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa -Benzoyl-p-piperido - 
propionslure. - SchlieBlich sei auch noch erwahnt, daB 
die Z i r k o n g l a s - G e s e l l s c h a f t  m. b. H.167) ge- 
funden hat, daB sich GefaBe aus Quarzglas oder anderen 
hochsauren Gliisern oder aus Quarzglas, in welchem geringe 
Prozente des Siliciumdioxyds durch Titanoxyd, Zirkonoxyd 
oder andere saure Oxyde ersetzt sind, gut zur Herstellung 
und zur Auf bewahrung von Wasserstoffperoxyd eigneii. 

Der Hauptanteil der im vergangeiien Jahre auf dem 
Gebiete der S t i c k s  t o f  f - S a u  e r s t o  f f v e r  b i n  - 
d u n g e n veroffentlichten zahlreichen Mitteilungen gehort 
naturgemao, wie immer, dem Jahresbericht iiber technische 
Chemie an. Hier konnen von den rein wissenschaftlichen 
Untersuchungen und deren Ergebnissen nur die folgenden 
verzeichnet werden. 

F a u s t i  n H 1 a v a t i16*) empfiehlt als Kontaktstoff 
zur Bindung von Stickstoff ein Gemisch von Titan mit 
einem oder mehreren zu den Elementen der Platingruppe 
gehorigen Metallen. Die Stoffe werden zusammen auf die 
Kontakttrager niedergeschlagen. 

R. J. S t r u t Ps) machte darauf erneut aufmerksam, 
daB sauerstoffhaltige Gase, wie Luft, durch welche eine 

166) D. R. P. 275440 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA255; 
Angew. Chem. 27,II, 429 [1914]. 

166) D. R. P. 275499 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 275; 
Angew. Chern. R7, 11, 429 [1914]. 

1 6 7 )  D. R. P. 278589 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1011; 
Angew. Chem. 27, 11, 620 119141. 

168) D. R. P. 275 343 (1914); 275 663 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 276; Angew. Chem. 27, 11, 431 u. 480 [1914]. 

168) Physikal. Ztschr. 15, 274 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 1482. 

elektrische Entlacluiig hindurchgetreten ist, ein Nach- 
leuchten zeigen. Zum Eintritt des Gliihens ist die zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAn- 
wesenheit von Ozon erforderlich, denn die Gliiherschei- 
nung bleibt unter allen denjenigen Erscheinungen, welche 
zur Zerstarung des Ozons fiihren, am, uiid aul3erdem lafit 
sich in dem gliihenden Gastrome iinmer Ozon nachweisen. 
Derjenige Bestandteil des Gases, welcher durch das Ozon 
oxydiert wird und dadurch die gelblichgriine Leuchterschei- 
nung beclingt, ist S t i c k o x y d .  Man erhalt daher das 
Leuchten auch, wenn man verdiinntes Stickoxyd und Ozon 
zusammentreten IaBt, ohiie daB diese Gase vorher einer 
elektrischen Entladnng ausgesetzt siiid, denn diese letztere 
hat nur die Wirkung, die beiden genannten Gase zu erzeugen. 

Aus h e n  Untersuchungen iiber die Z e r s e  t z u n g  
d e s  S t i c k o x y d s  folgerii E. B r i n e r  und N . . B u b -  
n o w170), daB man die Annahnie der Existenz eines poly- 
meren Stickoxycls (NO), , auf welches 0 1 s z e w s k i uiid 
A d w e n t o w s k i hingewiesen hatten, nicht aufrecht er- 
halten kann. Irgendwelche Additionsverbindungen, mit 
Ausnahme von N,O, , wurden nicht beobachtet 

Wie in der D y n a n i i t - A . - G .  v o r m .  A l f r e d  
N o b e 1 & C o.171) gefuriden worden ist, besitzen die 
Fettsaureester der Alkohole - besonders Amyl- und 
Bntylacetat, ferner Amylvalerianat und Amylformiat - 
eine auflerordentlich hohe Absorptionsfahigkeit gegeniiber 
nitrosen Gasen. Amylacetat absorbiert z. B. bei gewohn- 
licher Temperatur annahernd 20% seines Gewichtes an 
NO, und N,O,. Drt es beim Durchleiten von Luft oder 
ancleren Gasen in der Warme die nitrosen Gase leicht 
wieder abgibt, eignet es sich vorziiglich als konzentrierendes 
Zwischeninittel fiir verdiinnte ilitrose Gase. 

G a b r i e 1 K 1 i n g e r17,) bestitigt die Angaben von 
F. R a s c h i g173) nnd von G. L u n g e174), daB S t i c k - 
s t o f f t r i o x y d , N,O, , von konz. Schwefelsaure glatt, 
VOH Kaliumhydroxycl dagegen nur unter teilweise erfolgen- 
der Abspaltung von Stickoxyd aufgenominen wird. Trocke- 
nes Stangenkali jedoch, bei welchem genau vie bei konz. 
Schwefelsaure Feuchtigkeit vollkornmen ausgeschaltet ist, 
absorbiert wie diese das trockene Stickstofftrioxyd glatt 
und quantitativ. Nach R a s c h i g geht das Stickoxyd 
beim Zusammentreff en mit Saueratoff schiiell in Stick- 
stofftrioxyd iiber, und letzteres oxydiert sich langsain 
weiter zu Stickstoffperoxyd. Lunge ist dagegen bei der 
Ansicht geblieben, daB Stickoxpd bei gemohnlicher Tem- 
peratur durch freien Sauerstoff direkt in Stickstoffperoxyd 
iibergefuhrt wird, ohne daB Stickstofftrioxyd als Zwischen- 
produkt auftrate. Die Versuche, uber welche K 1 i n g e r 
berichtet, beweisen nun, daB, genau wie es R a s c h i g 
angegeben hat, bei der Einwirkung von Sauerstoff auf 
Stickoxyd immer zunachst Stickstofftrioxyd entsteht, welch 
letzteres sich dann durch die weiter erfolgende Einwirkung 
von Sauerstoff zu Stickstoffperoxyd oxydiert. 

Eine interessante Rage hat, wie immer, wenn er eine 
Untersuchung veroffentlicht, F. R a s c h i g177 mit seiner 
Mitteilung iiber S t i c k s t o f f h e x o x y d  und I s o -  
s t i c  k s  t o f f t e t r o x y d  angeschnitteii. Wenn man 
Stickoxydgas in flussigen Sauerstoff leitet, erhalt man 
einen Stoff, welchem R a s c h i g1"7 die Zusammensetzung 
eines Stickstoffhexoxyds, NO, , zugeschrieben hat. Offen- 
bar dieselbe Substanz haben schon H e 1 b i g177) uiid 
E r n s t M ii 1 1 e r177 beschrieben, die ihr die Formel 
des Stickstofftrioxyds, N,O, , zuerteilten. Demgegeniiber 
hebt R a s c h i g jetzt hervor, daB das bekannte Stickstoff- 
trioxyd so charakteristische andere Eigenschafton aufweist, 
daB es rnit dem in Rede stehendeii Stoffe unter keinen Um- 
st;inden identisch sein kann. Stickstofftrioxyd ist in 

170) J. Chim. phys. 11, 59i (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 15. 
171) D. R. P. 267 874 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 198; 

152) Bngew. Chein. 27, I, 7 [1914]. 
173) Angew. Chem. 18, 1281 [1905]. 
174) Angew. Chem. 20, 1716 (1907). 
175) Z. anorg. Chem. 84, 115 (1913); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 739. 
176)  Chem. Zentralbl. 1907, 11, 492. 
177)  Z. f .  Elektrochem. 16, 205 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 

178) Z. anorg. Chem. 76,324 (1912); Cheni. Zentralbl. 1912,11, 580. 

Angew. Chem. 27, 11, 49 [1914]. 
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fliissigem, wie auch in festeni Zustande tief indigoblau 
und behalt diese Farbe -anch bei der Temperatur der flus- 
sigen Luft bei. Die neue Substanz ist dagegen bei ihrer 
Entstehung, also im Uberschusse von flussigem Sauerstoff 
suspendiert, hellgrun und verandert diese Farbung in dem 
MaBe, in welchem der Sauerstoff verdampft, in ein mattes 
Graublau. Wenn also der neue Stoff wirklich nach der 
Formel N,O, zusammengesetzt ware, so muate niindestens 
ein Isomeres oder Polyme.res von dem bekaniiteri Xtick- 
stofftrioxyd vorliegen. R a s c h i g hat nun eine groBe 
Menge der Substanz dargestellt, im Weinholdschen GefaBe 
fast bis zur Trockene abdunsten lassen, den Riickstand rnit 
etwa der hundertfachen Menge flussigen Stickstoffs durch- 
geriihrt und wieder eindunsten lassen. Das Gas wurde von zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
- 180" an gemessen und analysiert uiid der bei - 110" 
verbleiberide Ruckstand, eine mattblaue Substanz, in seiner 
Zusammensetzung als NO, oder N,O, erkannt. Hier kann 
aber nicht das bekannte Stickstofftetroxyd vorliegen, da 
dieses bei niedriger Temperatur farblose, bei - 9" schmel- 
zende Krystalle bildet und nicht bei ungefahr - 100" das 
Bestreben hat, in Sauerstoff uiid Stickstofftrioxyd zu zer- 
fallen. Daher liegt in der rnit Stickstoff gewaschenen, 
mattblauen Substanz die feste Form cles friiher179) als Gas 
beschriebenen Isostickstofftetroxyds vor. Dessen Neigutig, 
in Sauerstoff und Stickstofftrioxyd zu zerfallen, ist so groB 
daD die Verbindung zwischen 0 und - 100" existenzunfahig 
ist. Der inattgriine Stoff, aus welchem das Isostickstoff- 
tetroxyd entsteht, wenn man mit fliissigem Stickstoff 
wascht., ist Stickstoffhexoxyd, KO3. E r n s t M ii 1 I e +*) 
schlieBt jedoch. aus seinen Versuchen, claB der griine Stoff, 
welcher erhalten wird, wenn man Stjckox-yd in fliissigen 
Sauerstoff leitet, oder wenn man eine elelrtrische Hoch- 
spannungsflamnie unter fliissiger Luft bremien laBt, kein 
Stickstoffhexoxyd ist, sondern vielinehr aus einem Gemenge 
von Stickoxyd, Stickstoffdi-, tri- und -tetroxyd besteht 
Die griine Substanz gibt beim Auswaschen mit fliissigem 
Stickstoff nach M ii 11 e r s Erfahrungen keinen Sauerstoff 
ab und geht nicht in Isostickstofftetroxyd uber. 

Versetzt man eine Nitritlosung mit Ammoniak oder 
Ammoniumsalzen und fugt d a m  Zinkstaub hinzu, so er- 
hiilt man, wie T o e l l e  und v o m  H o f e  und J o h s n n  
K r o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn e nlS1) beobachteten, eine Losung von H y d r o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs y 1- 
a m in o n i u ni n i t r i t. - Ein Verfahreii zur D a r - 
s t e l  1 u n g  v o n A m  m o x i  i u m n i t  r a t d u r  c h U in - 
s e t z e n v o n N a t  r i 11 m n i t r a t m i t p r i in a r e In 

A m m o n i u m c a r b o n a t  i n  w a s s e r i g e r  L o -  
s u n g  haben F r a n c i s  A r t h u r  F r e e t h  und H e r -  
b e r t E d w i n C o c k s e d g eta2) ausgearbeitet. Das Ver- 
haltnis der reagierenden Substanzen und des Wassers wird 
so geregelt, daB beim SchluB der Reaktion kein ungelostes 
Natriumnitrat znriickbleibt, und die durch die Umsetzung 
entstandene Losung nach Entfernung des gefaLlten prirnaren 
Natriumcarbonats bei derjenigen Temperatnr, bei welcher 
die Entstehung des letzteren durchgefuhrt worden war, 
rnit primarem Ammonium- und Natriumcarbonat, sowie mit 
Aminoniumnitrat gesattigt ist. Die obere, praktisch an- 
wendbare Temperaturgrenze liegt bei 35--40", doch arbeitet 
man zweckmaBig bei einer Temperatur unter 35". - Hier 
ist auch noch eine Mitteilung von &I. K 1 a s e rlE3) iiber 
die R e d u k t i o n  v o n  N i t r a t e n  z u  N i t r i t e n  
u n d A m ni o n i  a k d u r c h Ba. k t e r i e n  zu erwahnen. 
Diese Arbeit gestattet leider keinen kurzen Auszug und inuB 
daher im Original gelesen werden. 

L. V e r a i n184) bestimmte die D i e 1 e k t r i z i t a t s - 
k o n s t a n t e  d e s  S c h w e f e l d i o x y d s  unter einem 
Drucke von 760 mm und fand folgende Werte: 

179) Angew. Chem. 20, 702 [ 19071. 
180) Z. anorg. Chem. 86, 230 (1914); Chem. Zentralbl. 191.2, I, 

1632; Angew. Chem. 27, 111, 43 [1914]. 
181)  D. It. P. 273 762 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1863; 

Angew. Chem. 27, 11, 367 [1914]. 
182) D. R. P. 271 518 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1316; 

Angew. Chem. 27, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA11, 2GO [1914?. 
1*3) Ber. D. Botan. Ges. 32, 58 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, IT, 

341. 
l84) Ann. phys. 191 I ,  244 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 379. 

Temp. DE: Temp. DE. 
9" 1,00861 0,00005 26" 1,00784 *0,00005 

12" 850 33 756 
12" 551 42" 720 
15" 860 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA68 " 670 
15,5" 840 58,5" 665 
19,5 O 820 - - 

Ein der C h e m i s c h e n  F a b r i k  G r i e s h e i m -  
E 1 e k t r o iitS5) pat,entiertes Verfahren zur R e d u k - 
t i o n  v o n  s c h w o f l i q e r  S k u r e  o d e r  i h r e i i  
S a l z e n  m i t t e l s  Z i n k s  ist durch die Verwendung 
von elektrolytisch gewonnenem, schwammformigem, me- 
tallischem Zink gekennzeichnet. AuBerdem wurde gefunden, 
daB man, von fertig gebildetein Alkalibisdfitformaldeh id 

Zusatze leicht und in vorziiglicher Ausbeute zu Formal- 
dehydsulfoxylaten gelangt dadurch, daB man die eben 
beschriebene Modifikatioii des nietallischen Zinkes als Re- 
duktionsmittel zur Anwendung briugt. Die Ausbeute be- 
tragt hierbei 85-90%. - Die B a d i s c h e A n i 1 i n  - 
& S o d a - F a b r i ktE6) zeigt, daB man bei der e 1 e k t r o - 
c h e m i  s c h e n  H e r  s t e l l  u n g  170 n H y d r o  s u I f  i t 
eine hohe Hydrosulfitkonzentra.tion erreichen kann, wenn 
man nur die Konzentrationen an primairem Sulfit richtig 
wahlt : hierbei empfiehlt sich die Einhaltung von niedrigen 
Temperaturen. Das wesentliche Merkmal des Verfahrens 
besteht clarin, daB man nicht von neutralen konzentrierten 
Losungen von priniarem Sulfit ausgeht, sondern da13 man 
scliwache Losungen verwendet,, denen man beliebig vie1 
neutrale Salze, z. B. Chloride oder Sulfate, zusetzen kann. 
In dem MaBe nun, in welchem das primare Sulfit durch die 
Elektrolyse verschwindet, setzt man neues in Form des 
festen oder gelosten Salzes nach in der Weise, daB seine 
Konzentration immer gering bleibt. Des weiteren 1aOt sich 
die Elektrolyse nit Vorteil ausfuhren, wenn man den Kato- 
lyten wahrend der Elektrolyse in dern MaBe, in welchem 
Alkali gebildet wird, freie Saure, insbesondere Schwefel- 
dioxyd zufuhrt und jedenfalls bei Verwendung starker Lo- 
sungen von primarem Sulfit zweckmaBig aber aucli bei 
Benutzung von schwacheren Losungen bei niederen Tempe- 
ratnren arbeitet. Man erzielt also auf diese Weise eine un- 
untcrbrochene Erzeugung von meiterem primaren Sulfit, 
das nach seiner Bildung der Elektrolyse unterliegt, und man 
kann infolgedessen von irgendeinem billigen Neutralsalze, 
z. B. Natriumchlorid, ausgehen und es auf diesem Wege 
in primares Sulfit und Hydrosulfit, verwandeln. - Weiter 
gibt hierzu die B a d  i s  c h e A i i i  l i n  - & S o d  a - 
F a b r i k1*'7! an, daB man behnfs ununterbrochen verlau- 
fender Darstellring der Hydrosnlfit: die das primare Sulfit 
enthaltende Lauge von einem VorratsgefaBe aus einer be- 
liebigen ,bizah1 von elektrolytischen Zellen zufuhrt und 
von diesen zu dern VorratsgefiiB in der Art zuriickleitet, 
daB nach entsprechender Anreicherung an Hydrosulfit 
Krystallisation dieses Produktes eint,ritt. Hierauf wird die 
Mutterlauge nach Entfernung de.r auskrystallisierten An- 
teile in den ProzeB zuriickgefuhrt, wobei das verbrauchte 
primare Sulfit durch Einleitung von insbesondere Schwefel- 
dioxyd wa,hrend der Elektrolyse regeneriert wird. Dabei 
werdeii die Zellen zweckmiiBig mit Ekzug auf den elektrischen 
Strom parallel geschaltet, damit der Strom sich auf sie, 
parallel der Depolarisation, verteilt. Hervorzuheben ist 
eine besondere Ausfukrungsform des Verfahrens, welche 
darin besteht, daB man das primare Sulfit wahrend der 
Elektrolyse durch Ansauern von Sulfitlosungen vorzugsweise 
init schwefliger SBure, unmittelbar vor dem Eintritt in 
das Elektrolysiersystem erzeugt und das nicht verbrauchte 
primare Sulfit sogleich nach dem Austritt aus dem System 
neutralisiert. Um einem Verluste an Sulfit und Hydrosulfit 
durch Abwandern von Ionen, welche auch den anodischen 
ProzeB ungiinstig beeinflussen konnen, vorzubeugen, emp- 
fiehlt es sich, einen Flussigkeitsstrom durch das Diaphragma 

oder Hydrosulfitfornialdehyd ausgehend, o h e  irgendwelc il e 

185) D. R. P. 276984 (1914); C'hem. Zentralbl. 1911, 11, 595; 

D. R. P. 276058 (1914); 276059 (1914); Chem. Zentralbl. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
l a i )  D. R. P. 278 588 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1010; 

Anpew. Chern. 27, 11, 567 [1914]. 

1914, 11, 364 u. 365; Angew. Chem. 27, 11, 481 u. 526 [1914:. 

Bngem. Chem. 27: 11, 622 [1914]. 
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in der Richtung nach der Kathode zu schicken; dieser Fliis- 
sigkeitsstrom mu13 so kraftig sein, da13 er den elektrolytkchen 
UberfiihrungsprozeB uberwiegt. Diese Mafinahme ist be- 
sonders dann von Wichtigkeit, wenn man neben dem Hydro- 
sulfit gleichzeitig noch Chlor zu gewinnen beabsichtigt. 
Von Vorteil ist es hierbei, zwei oder mehr Diaphragmen zu 
verwenden und den Fliissigkeitsstroni diese Diapbragmen 
nacheinander passieren zu lassen. Der zwischen den ein- 
zelnen Diaphragmen vorhandene Zwischenraum bewirkt, 
daB die trotz des Fliissigkeitsstromes zugewanderten Ka- 
tolytsalze durch die Anodenlosung so stark verdiinnt wer- 
den, dal3 nunmehr der weitere elektrolytische Transport 
nach der Anode durch die in der Uberzahl vorhandenen 
Anolytsalze erfolgt . Gegebenenfalls kann man auch zwi- 
schen den Diaphragmen eine geeignete Salzlosung zirkulieren 
lassen, um sowohl eingedrungene Anolyt- wie Katolytsalze 
restlos zu entfernen. - Um wasserfreie Hydrosulfite zu 
bereiten, verfiihrt die C h e m i s c h e  F a b r i k  G r i e s  - 
h e i m - E 1 e k t r o ,ilea) so, daB wwerige Hydrosulfit- 
losung in Gegenwart von Anilin oder ahnlichen hochsieden- 
den organischen Basen unter bestandigem, grundlichem 
Durchmischen in der Luftleere bis zur vollstandigen Trockne 
ein edampft wird, und zwar mit der Maogabe, da13 man von 

anwendet, daB nach dem Verdampfen des Wassers immer 
noch freie Base vorhaiiden ist, die abdann durch fortgesetzte 
Destillation entfernt wird. - Wie weiter in der C h e - 
m i s c h e n  G r i e s h e i m - E 1 e k t r o n189) 
festgestellt wurde, kann man auch so verfahren, daB die 
letzten Anteile des zu entfernenden Wassers in Anwesenheit 
von Anilin oder anderer ahnlich wirkender organischer 
Basen bei Temperaturen von etwa 60-65" abdestilliert 
werden. 

Ais Kontaktsubstanzen bei der Herstellung von S c h w e- 
f e l s a u r e  a n h y d r i d empfiehlt A l e x a n d e r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC l a s - 
s e nlS0) Chrom oder solche Metallegierungen, wie Chrom- 
eisen, Vanadineisen, Molybdaneisen, Siliciumnianganeisen, 
Siliciumaluminiummanganeisen oder Legierungen dieser 
Stoffe untereinander. Sie sind gegen die sog. Kontaktgifte 
sehr unempfindlich 

Die Versuche, welche W a 1 t h e r H e in p e 1 lel) in 
Gemeinschaft mit F r. H e  y m a ii n , J o h a  ii n e s R i c h -  
t e r  und H e r i n g  uber den K a n i m e r p r o e e B  d e r  
S c h w e f e 1 s u r e angestellt hat, lehren : 1. da13 auch im 
normalen Betriebe der Schwefelsiiurefabrikation in den 
Kammergasen geringe Mengen von Stickoxydulgas auf- 
treten konnen; 2. da13 die Bildung von Schwefelsaure etwas 
schneller unter Anwendung von Stickstofftrioxyd vor sich 
geht, als bei Anwendung von Stickstoffperoxyd, wodurch 
die Richtigkeit derjenigen Theorien gestutzt wird, welche 
ein Zwischenprodukt annehmen; 3. da13 die Bildung urn 
so leichter vor sich geht, ie mehr Wasser da ist; 4. daB 
bei Anwendung auBerordentlich hochkonzentrierter ni- 
troser Gase 70" die am meisten geeignete Temperatur k t ;  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
5.  daD die Bildung von Schwefelsaure um so schneller vor 
sich geht, je mehr nitrose Gase da sind, und 6 .  daB die 
nitrosen Gase moglichst gut zu zerteilen sind. 

Zahlreiche Versuche uber die B i 1 d u n g v o n f r e i e r 
S c h w e f e l s a u r e  a u s  S c h w e f e l  haben W. Z L n -  
k e r und E. F B r b e P 2 )  angestellt. Danach ist auf Baum- 
wolle befindlicher elementarer oder sehr lose gebundener 
Schwefel allein oder unter Mitwirkung einer Kontakt- 
substanz, z. B. des porosen Fasermaterials, an der Bildung 
von freier Schwefelsaure beteiligt. Ferner wurde der bisher 
noch nicht allgeinein bekannte geringe Gehalt der ver- 
schiedenen Schwefelarten an freier Schwefelsaure fest- 
gestellt. Die Versuche von Z a n k e r  und F a r  b e r  

An % eginn die organische Base in einem solchen Uberschusse 

F a b r i k 

188) D. R. P. 267872 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 198; 

189) D. R. P. 279389 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1133; 

190) D. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAR. P. 274345 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2077; 

191) Angem. Chem. 27, I, 218 u. 407 (1914). Vgl. auch 0. 

192) Fiirber-Zt,g. 25, 343 u. 361 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 

Angem. Chem. 27, 11, 50 [1914]. 

Angew. Chem. 27, 11, 711 11914). 

Angew. Chem. 27, 11, 397 [19141. 

W e n  t z k i , Angew. Chem. %'I, I, 312 u. 512 [1914]. 

1219; Angew. Chem. 27, 11, 719 [1914]. 

'ehren, daD Schwefelblumen am meisten, Schwefelstangen 
viel weniger Schwefelsaure enthalten, und daB kolloider 
Schwefel nach dem Auswaschen noch fast so stark sauer 
bleibt, wie gewaschene Schwefelblumen. 

Um v o n  S t i c k o s y d e n  f r e i e  S c h w e f e l -  
3 a u r e zu bereiten, verfahrt A c h. G r e g o i r els3) so, 
la13 er die Saure in einern K j e l d a h l k o l b e n  mit dem 
deichen Volumen verdiinnt und bis zur Konzentration 
ikbhaft kocht. Sollten nach einer solchen Behandlung noch 
Spuren nitroser Verbindungen in der Saure zuriickgeblieben 
sein, so wird dieses Verfahren noch ein zweites Ma1 wieder- 
hob. 

Durch V e r e i n i g u n g  v o n  S c h w e f e l d i o x y d  
m i t A m in o n i a k entstehen nach den Untersuchungen 
von M a s a t a k a  O g a w a  und S h i n i c h i  A o y a -  
m alS4) zwei verschiedene Substanzen, namlich die hell- 
g e l b e a m i d o s c h w e f l i g e  S a u r e , N H , . S O , H ,  und 
deren weiBes A m m o n i u m s a l z ,  NH,. SO,.NH,. 
Eine orangefarbige oder rote Substanz wird nur als Zer- 
aetzungsprodukt dieser beiden Stoffe gebildet. Es ist zu 
berucksichtigen, daD die Reaktionswarme selbst bei der 
Temperatur des flussigen Ammoniaks genugend grol3 ist, 
um Zersetzung zu verursachen, wenn riicht besondere Vor- 
sichtsmaflregeh getroffen werden, um den Strom der 
reagierenden Gase zu regulieren und die Warme abzuleiten. 

Bei sehr gemaBigter E i n w i r k u n g v o n S c h w e - 
f e l t r i o x y d  - wenn man es namlich aus rauchender 
Schwefelsaure von hohem Anhydridgehalt nit viel trockner 
Luft vermischt, im dampfformigen Zustande reagieren 1LBt 
- a u f  w a s s e r f r e i e s  H y d r a z i n ,  wird dieses. 
wie W i l h e l m  T r a u b e  und A. V o c k e r o d t l o s )  
fanden, leidlich glatt in das Hydrazinsalz der H y d r - 
a z i n m o n  o s u 1 f o s a u r e  , H a  NH . SO,H. N,H, , 
ubergefiihrt. Die Salze der Saure sind in alkalischen und 
neutralen Losungen bestandg, zerfallen aber in angesauerter 
Lijsung, schnell beim Kochen, unter vollstandiger Spaltung 
in Schwefelsaure und Hydrazin. Die freie Hydrazinmono- 
sulfosaure, welche Nadelchen bildet, reagiert mit Kalium- 
nitrit unter Bildung des Kaliumsalzes der A z i d o s u 1 f o n - 
s a u r e  (oder S t i c k s t o f f s u l f o n s a u r e ) ,  K -  SO - N 3 ,  
das beim trockenen Erhitzen mit scharfem Knall expfodiert 
und beim Ansauern seiner wasserigen Losung , schneller 
beim Erhitzen, unter Bildung von Schwefelsaure und Stick- 
stoffwasserstoffsaure zersetzt wird. 

Die S o c i k t k  I n d u s t r i e l l e  d e  P r o d u i t s  
C h i m i q u e ,9196) hat ein Verfahren zur Darstellung von 
Ammoniumsulfat durch Umsetzung von Ammoniumcarbo- 
nat mit Gips ansgearbeitet. Es beateht darin, daB man 
von einer gesattigten Lijsung von Ammoniumsulfat ausgeht, 
in die man gasformiges Ammoniak und Kohlendioxyd in 
aquimolekularen Mengen einleitet. Man setzt das gebildete 
Ammoniumcarbonat mit Calciumsulfat um, bringt das ent- 
standene Ammoniumsulfat durch Erhitzen auf hohere 
Temperatur vollends in Losung und trennt es vom Cal- 
ciumcarbonat. -Die B a d i s c h e  A n i l i n -  & S o d a -  
F a b r i k l 9 7 )  stellt A m m o n i u m s u l f a t  d u r c h  E r  - 
h i t z e n  v o n  p r i m a r e m  A m m o n i u m s u l f i t ,  
dessen Gemischen niit norinalem Sulfit oder den betreffen- 
den Bildungskomponenten in Wasser dar. Es hat sich ge- 
zeigt, daB man das Verfahren in sehr vorbilhafter Weise 
unter Gewinnung des gebildeten -4mmoniumsulfats in 
fester Form ohne einen kostspieligen EindampfungsprozeB 
ausfiihren kann, indem man nach erfolgter Ammonium- 
sulfatbildung zu der Losung, gegebenenfalls nach Abtren- 
nung des Schwefeb, primares Ammoniumsulfit, Ckmische 
desselben mit Ammoniumsulfit oder die entsprechenden 
Bildungskomponenten zufugt, so daB sie mit dem primaren 
Sulfit vollstandig oder nahezu gesattigt wird. Dadurch 

193) B11. SOC. chim. Belg. 28, 32 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 

194) The Science Reports of the TBhoku Imperial University 

195) Ber. 47, 938 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1631. 
196) D. R. P. 270532 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 927; 

197) D. R. P. 270574 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 927; 

1243. 

Sendai, Japan 2, 121 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I: 1150. 

Angew. Chem. 27, 11, 224 [1914]. 

Angew. Chem. 27, 11, 189 r19141. 
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wird eine reichliche Abscheidung von in der Lauge ent- 
haltenem Ammoniumsulfat bewirkt. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- Ein der B a d i - 
s c h e n A n i 1 i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn - & S o d a - F a b r i kIg8) patentiertes 
Verfahren p r i in a r e m 
A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm m o n  i ti m s u 1 f i t  i n A m  m o n i u m s u 1 f a t  
d u r c h E r h i t z e n ist dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Umsetzung des primaren Sulfites, das gegebenenfalls 
mit sekundarem Ammoniumsulfit vermischt sein kann, in 
Gegenwart von Katalysatoren vornimmt. Es geniigt in 
diesem Falle schon eine niedrigere Teniperatur von z. B. 120" 
und weniger, und auch bei Anwendung von hoheren Tem- 
peraturen verlauft die Umwandlung ohne stijrende Heftig- 
keit. Als .geeignete Katalysatoren sind in erster Linie 
Schwefel, weiterhin Selen, Tellur oder geeignete Verbin- 
dungeu derselben, wie Ammoniumselenit usw ., sowie Me- 
tallverbindungen, wie Eisensalze u. d I., zu neimen. - In 
der B.a d i  s c h e n  A n  i l  i n  - & f o d a - F a b r i k199) 
wurde weiter gefunclen, dal3 die 0 x y d  a t i  o n v o i i  
A m m o n i u m s u l f i t  z u  S u l f a t  i n  L o s u n g  be- 
deutend erleichtert und beschleunigt uird, wenn man die 
Losung mit Sauerstoff bzw. Luft unter dauernder Auf- 
rechterhaltung alkalischer bzw. ammoniakalischer Reaktion, 
und in Gegenwart von Stoffen behandelt, welche physika- 
hch ,  chemisch oder sonstwie katalytisch Sauerstoff uber- 
tragend zu wirken vermogen. Als solche Stoffe konirnen 

rose Substanzen, wie Kohle, Bhsstein, Schamotte, ferner !!? Isenoxyd, Braunstein u. dgl., oder auch mit Aktivatoren, 
wie Platin, Mangan-, Eisen-, Cersalzen usw. versehene 
bzw. getriinkte Ubertrager in Betracht. - Im Zusammen- 
hange damit sei envahnt, dal3 man in der B a d i s c h e 11 

A n i 1 i n - & S o d a - F a b r i kzoo) beobachtet hat, dal3 
eine vollstandige Oxydation des Sulfites besonders schnell 
d a m  erreicht wird, wenn man die Einwirkung von Sauer- 
stoff bzw. Luft unter Druck, z. B. von einigen Atmospharen 
oder mehr, stattfinden la&. Auf diese Weise wird selbst 
mit gewohnlicher Luft- leicht und schnell volllrommene 
Oxydation erreicht. 

F r i t z  S o m m e r  und H a n s  G e o r g T e m p l i n 2 0 1 )  
berichten uber die S y n t h e s e  d e r  H y d r o x y l -  
a m  i n i s o m o n o s u 1 f o s ii u r e ( a m  i n o s u 1 f o p  e r  - 
s a u re). Chlorsulfonsaure greift Hydrazinsalze bei gewohn- 
licher Temperatur nicht an,  reagiert aber mit getrock- 
neten und feinpulverisierten Hydroxylamimdzen, z. B. rnit 
dem Chlorid oder Sulfat, bereits bei gewohnlicher Tem- 
peratur in heftigster Weise. Das rein weiBe, mikrokrystalli- 
nische und stark hygroskopische Reaktionsprodukt erweist 
sich als eine Hydroxylaininmonosulfosiiure mit den Eigen- 
schaften einer Persaure. Es handelt sich bei der gebildeten 
Sulfosiiure zweifellos um die bisher noch nicht isolierte 
Verbindung von der Zusammensetzuiig HO . SO,. ONH, , 
welche R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa s c h i gZo2) als Hydroxylaminisomonosulfosaure 
und Monoamid der C a r o schen Saure bezeichnet hat, 
welche aber besser Alninosulfopersaure zu benemien ist. 
Die Bildung dieser Saure erfolgt analog der Bildun der 
Aminosulfosaure aus Hydroxylamin und schwefliger faure 
im Sinne der Gieichung: 

NH, * OH + SO, = NH,O * SO2 - OH. 
Tatskhlich g e h g t  es auch, bei der Einwirkung von rau- 
chender Schwefelsaure auf Hydroxylaminsalze die Bildung 
von Aminosulfopersaure nachzuweisen. 

In weiterer Verfolgung seiner im vorigen Jahresberichte 
besprochenen Studien hat E.  A b e PO-9) die K a t a 1 y s e 
d e r  W a s s e r s t o f f p e r o x y d - N a t r i u m t h i o -  
s u 1 f a t - R e a k t i o n d u r c h b e i 
25" untersucht und festgestellt, daB die Reaktion auch 
unter diesen Bedingungen ausschliefllich zum Tetrathionat 
fuhrt. Die katalysierte Reaktion ist in bezug auf Wasser- 

196) D. R. P. 273 306 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1715; 
Angew. Chem. 27, 11, 337 [1914]. 

199) D. R. P. 273 315 (1914); Chern. Zentralbl. 1914, I, 1715; 
Angew. Cliem. 27, 11, 337 [1914]. 

200)  D. R. P. 276490 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 445; 
Angew. Chem. 27, 11, 526 [1914]. 

204) Ber. 47, 1221 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1918. 
802) Liebigs Ann. 241, 161 (1887). 
2u) Wiener BIonatshefte 34, 1349 u. I361 (1913); Chem. Zent.ralb1. 

zur tf b e r f u h r u n g v o n 

C u p r i i o n e  n 

1914, I, 847. 

stoffperoxyd erster, in bezug auf Natriumthiosulfat kleiner 
als erster, aber grol3er als nullter Ordnung. Die Beschleu- 
nigung ist der Cupriionenkonzentration proportional, aber 
von der Wasserstoffionenkonzentration nicht abhangig. Der 
Mechanismus der Katalyse besteht in einer der unkataly- 
sierten Reaktion parallel geschalteten Reaktionsfolge, deren 
geschwindigkeitsbestimmende Stufe die durch Wasserstoff- 
peroxyd bewirkte Oxydation des von Thiosulfat unmeabar 
schnell durch Reduktion gebildeten Cuprosalzes zu Cupri- 
salz ist. Bei gleichzeitig erfolgendem Zusatz von Cupri- 
unc l  Jodionen wirken beide Katalysatoren streng additiv. 
Wie besondere Versuche lehrten, lal3t sich die Katalyse 
durch Steigerung der Teinperatur inaktivieren, und zwar 
zeigt der Vorgang eine weiin auch vielleicht nur auDerliche 
Analogie zu dem Verhalten von Fermenten und Enzymen. 
Die Inaktivierung besteht in einer Art von ,,irreversibler 
Koagulation'' des molekular-(ion)dispersen Katalysators. 
Die Katalyse hangt ab von der Vorgeschichte des Systems 
uncl zeigt infolge tfbereinanderlagerung des die Geschwindig- 
keit vergroDernden und des dieselbe verzogernden EinfSusses 
der Temperaturerhohung ein Optimum der Temperatur 
nnd ferner Alterungserscheinungen. Die katalytische Zwi- 
schenreaktion verlauft nur bei gewohnlicher Temperatur 
homogen, wLkrend sie in der Hitze infolge der Bildung von 
Cuprosulfid heterogen wird. J e  nach der Hohe der Tem- 
peratur oder der Dauer der Erhitzung wird der Katalysator, 
auf welchen AusschluD oder Zuriickdriingung von Wasser- 
stoffionen schutzend wirken. ganz oder nur teilweise zer- 
stort, doch ist bei 25" seine Lebensdauer praktisch unbe- 
grenzt. Die Inalrtivierung ist an die Gegenwart von Thio- 
sulfat geknupft uncl schreitet auch in Anwesenheit von 
Sauren und selbst bei Siedetemperatur verhaltnismafiig - 
nur langsam fort. 

Nach einer Mitteilung von W. D. T r e a d w- e 11 und 
E g o n  F r a n k l " 4 )  geht die H e r s t e l l u n g  v o n  
S e l e n d i o x g d  d u r c h  V e r b r e n n n n g  v o n  S e -  
1 e n vollstandig vor sich, wenn man dafiir so&$, dal3 der 
schwere Selendampf mit der zur Oxydation dienenden 
Luft auf das innigste gemischt wird. Es geniigt dazu, den 
Selendampf mit uberschiissiger Luft durch eine indifferente, 
erhitzte Schicht hindurchzuleiten, in welcher die Gase ge- 
zwungen werden, sich moglichst homogen zu vermengen. 

Nach R. G l a u s e r 2 0 6 )  wirkt T e l l u r d i o x y d  auf 
sonst nicht leicht angreifbare Stoffe kraftig oxydierend ein. 
So wurden Verbrennungen mit Tellurdioxyd durchgefuhrt, 
bei Aluminiumnitrid zur Stickstoffbestimniung, bei Calcium- 
cyanamid zur Kohlenstoff- und Stickstoffbestimmung, bei 
Ferrochroni und bei gewissen Hartstahborten zur Kohlen- 
stoffbestimmung. Die beobachteten Ergebnisse stimmteii 
gut mit denjenigen iiberein, welche nach bekannten Me- 
thoden erhalten wurden. 

Zwecks Darstellung f l u o r s u l f o s a u r e r  S a l  z e ,  
insbesondere des f 1 u o r s u 1 f o s a u r e n N a t r i 11 m s 
hat 0 t t o R u f fzos) eingehende Versuche angestellt, 
welche folgendes lehren. Die Bereitung von fluorsulfosaurem 
Natrium, S0,FONa , gelingt aus Fluorsulfosaure in ein- 
fachster Weise dadurch, daB 50 g der Saure und 92,2 g fein- 
gepulvertes und gegliihtes Natriumchlorid in einer Platin- 
retorte vermischt werden, wobei sich die Mischung stark 
unter stiirmischer Entwicklung von Chlorwasserstoffdiimp- 
fen erwarmt. Man erhitzt dann die Retorte am RuckfluB- 
kuhler auf etwa 230" wahrend etwa 11, Stunde, @eat die 
Masse in einen eisernen Morser, kocht zur Entfernung von 
verunreinigendem Natriumchlorid mit der 3-4 fachen 
Menge absolutem Alkohol auf, filtriert und fallt mit Ather. 

Aus einer umfangreichen Untersuchung uber B e - 
s t a n d i g k e i t  u n d  0 x y d a  t i o n s  P O  t e n t  i a I des 
H y p o c h l o r i t e ,  uber welche K. A. H o f m a n n  und 
K u r t R i t t e r2O7) berichtet haben, ist folgendes zu er- 
wiihnen. Chloridfreies Hypochlorit verhalt sich vielfach 
anders a b  Praparate von der Art des Chlorkalks. Bei sieben- 
stundigem Erhitzen im kohlensaurefreien und trockenen 

204) D. R. P. 279005 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1079; 
Angew. Chem. 27, 11, 623 [1914]. 

2 0 5 )  Chem.-Ztg. 38, 187 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1015. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
206)  Ber. 47, 656 (1914): Chem. Zentralbl. 1914, I, 1243. 
207) Ber. 47, 2233 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 750. 
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Luftstrome bleibt Hypochlorit fast unverandert, wogegen 
Chlorkalk bei der gleichen Behandlung merklich Chlor ab- 
$bt. Deutlicher wird der Unterschied noch, wenn man 
;leiche Mengen von Calciurnhypochlorit und von Chlorkalk 
in flachen Schalchen ausbreitet und 8 Tage lang der Ein- 
wirkung der gewohnlichen, also kohlensaurehaltigen und 
Eeuchten Zimmerluft aussetzt. Dann zeigt namlich das 
Hypochlorit eiiie Gewichtszunahrne von 29% und geht im 
Chlortiter von 76% auf 52% herab, gewinnt aber 2% Chlo- 
ratsauerstoff, wahrend der Chlorkalk M 42% an Gewicht 
zunimmt, seinen Chlortiter von 36% auf 18% vermindert 
nnd zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,46y0 Chloratsauerstoff gewinnt. Ein Gemisch beider 
Stoffe verhdt sich dem Chlorkalk ahnlich. Gaiiz auffallend 
whd der Unterschied zmischen Hypochlorit und dessen Ge- 
misch mit Chlorit einerseits und Chlorkalk andererseits 
dam, wenn man diese Praparate, flach ausgebreitet, 
3 Stunden laag bei gewohnlicher Temperatur einer trocke- 
men, fast gesattigten Atmosphae von Kohlendioxyd aus- 
Setzt, Wiihrend Calciumhypochlorit und sein Gemisch mit 
Calciumchlorit einen groBen Teil des wirksamen Chlors be- 
h i t ,  verliert Chlorkalk sein wirksames Chlor vollkonimen. 
Werden jedoch die Chlorproclukte durch einen Strom voii 
Eeuchtem Kohlendioxyd fortgefiihrt, so verlieren alle Pra- 
parate ihren Wirkungswert ; a.us Chlorkalk und aus dem 
Gemisch entweicht niir Chlor, aus einem Hypochlorit ent- 
wickelt sich dagegen auBer dem Chlor auch unterchlorige 
Saure. Aus wasserigen Losungen von Calciurnhypochlorit 
treibt ein langsainer Strom von Kohlendioxyd nur Chlor 
aus, da die znnachst entstehencle unterchlorige Same im 
Sinne der Gleiclinng : 

4 HOCl = HCIO, + HC1+ C1, + H,O 

zerfiillt. DaB Chlorkalklosungeii beirn Zuleiten von Kohlen- 
3ioxyd verhaltnismaBig mehr freies Chlor liefern als Lo- 
sungen von Calciumhypochlorit, hangt mit der Erhohung 
3es Sauregrades zwammen, den die Calcium- und Natrium- 
2hlorid enthaltenden Losungen aufweisen, wenn sie mit 
Kohlendioxyd gesattigt werden. Ferner machten H o f - 
m a n  n und R i t t e r noch Mitteilungen iiber das 0 x y - 
d a t i  o n s p o t e n  t i a 1 d e r H y p  o c h 1 o r i t  e 11 n d zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
5 e i n e e 1 e k t r o m o t o r i s  c h e V e r  w e r t u n g. Als 
inangreifbare Elektroden kommen Platin, Magnetit und 
Gold in Betracht, und auch Cadmium, Tellur, Antimon und 
3ilber erweisen sich ah sehr bestandig. Dagegen werden 
Elektroden aus Bogenlanipenkohle und aus Graphit an- 
Cegriffen nnd zeigen infolgedessen ein zu niedriges Poten- 
5al. Nach der Kompensationsmethode gab kalkalkalische 
2alciumhypochloritlosung an Platin das Potential von 
1,603 Volt gegen die l/lo-n. Kalomelelektrode, also 0,938 Volt 
;egen die Normalwasserstoffelektrode. Eine Veranderung 
n der Alkalitat kalkhaltiger Losungen wirkt so stark, daB 
rchon die Kohlensaure der Luft ein Steigen des Oxydations- 
?otentials nach sich zieht. Magnetitelektroden ergeben 
East das gleiche Potential. Sodaalkalische Ldsungen von 
Natriumhypochlorit liefern an Platinelektroden 0,697 bzw. 
1,032 Volt, also hohere Werte, welche auf den verschiedenen 
Gehalt an Hydroxylion zuriickzufuhren sind. Weiter liefert 
z, B. eine in den1 folgenden Sinne: 

Platin - Natrium- ~ 20%ige Losung ~ 10%ige Natron- 
hypochlorit, soda- von Natrium- lauge, Zinkoxyd, 

alkalisch chlorid Zink 

susammengestellte Kette eine Spannung von 2,24 Volt bei 
:iner Stromausbeute von 92,2y0 des verbrnuchten Sauer- 
stoffs. Eine auf dieser Gnindlage nach der Art eines M e i - 
Si n g e r elementes mit 50 proz. Kaliumcarbonatlosung 
tls indifferentem Elektrolyten gebaute Zelle zeigte nach 
lauernder Stromentnahme immer wieder das Potential 
2 , l  Volt und verwertete den Hypochloritsauerstoff fast 
restlos stromgebend. Versuche, als Anode anstatt des 
Sletalls Kohle zu vermenden, lehrten, daB sich bei Benutzung 
von Buchenholzkohle in Platindrahtnetz unter 2-n. Natron- 
!auge gegen Platin in Natriumhypochlorit eine Spannung 
von ungefahr 0,8 Volt ergab ; der elektromotorisch wirksame 
Sauerstoff ging hierbei fast vo1lst;kdig in Kohlendioxyd 
jber. 

W. R. H o d g k i n s  onzoe) teilt mit, daB Losungen 
von C h l o r a t e n  oder B r o m a t e n  und J o c l a t e n  
mit H y d r a z i n s a 1 z e n , und zwar dem Nitrat, Chlorid, 
Sulfat und Oxalat, in jedem TTerk&ltnisse gemischt und 
selbst 10 Stunden lang ohne Anzeigen irgendeiner Reaktion 
gekocht werden konnen. Wird zu dem Fliissigkeitsgemisch 
bei gewohnlicher Temperatur aber etwas Kupferdraht oder 
eiii Kupfersalz oder auch Kupferoxyd hinzugefiigt, so be- 
ginnt sogleich unter Entwicklung von Stickstoff eine Re- 
aktion, welche beim Erwarmen der Lijsungen sehr heftig 
werden kann. Bei hiwendung von aquimolekularen Lo- 
sungen findet eine vollstiindige Reduktion des Chlorates 
im Sinne der Gleichung: 

2 KC10, + 3 N,H, .&HNO, 
= 3N2 + 3>HNO, + 2KC1+ 6 H 2 0  

statt. Auch Eisen wirkt als Katalysator, und zwar beruht 
diese Wirkung beim Kupfer und Eisen auf dern leichteii 
Ubergange von Cupri- und Perrioxyd in Cupro- und Ferro- 
oxyd. Dichromate, Arsenate, Persulfate und Osmiate 
werden zwar durch Hydrazin reduziert, aber nicht so weit, 
daI3 eine Einwirkung auf Chlorate moglich mare. Wolframate 
und Tantalate konnen die Reaktion nicht auslosen, wohl 
aber Molybdate und Vanadate ; hier beruht die Einwirkuiig 
auf der Redilktion zu Oxyden von’den T pen MO und MO,, 
welche in Beriihrung mit Chloraten zu Ad3 oxydiert werden. 
Uberrascheiid ist die Beobachtung, daB man Ammonium- 
chlorat und Hydrazoniumnitrat miteinander schmelzen 
kann, ohne daB ehe  Zersetzung auftritt. Eine 20proz. 
Lijsung von Wasserstoffperoxyd wird von Hydrazonium- 
nitrat augenscheinlich nicht angegriffen; hier losen Kupfer 
und Eisen sofort wieder eine Reaktion aus, wahrend Alkali- 
in01 bdate und -vanadate nicht wirken. 

&ach den Versuchen von A 1 b i n K u r t  e n  a c k e rZo9) 
geht die R e d u k t i o n  d e r  J o d s a u r e  d u r c h  s a l -  
p e t r i g e S u‘ r e , dereii Gesamtverlauf der Gleichung : 

entspricht, in den folgenden beiden Stufen: 

und : 

2 JO,’i+ 5N0,’ + 2H* = J, + 5N0,’ + H,O 

[JO,’ + 2 NO,’ = JO’ + 2 NO,’ 

3 2 J O ‘  + NO,’ + 2H. = J, + NO,‘ + H,O 
vor sich. Chlor- und Bromion wirken auf die Reaktion sehr 
stark katalytisch beschleunigend, und zwar Bromion un- 
gefahr 20 ma1 starker ais Chlorion. Diese katalytische Wir- 
kung ist nur in einem beschraiikten Konzentrationsgebiete 
der Halogenionenkonzentration proportional. In Gegen- 
wart groBerer Mengen von Halogenionen kommt es zwischen 
diesen und der primar gebildeten unterjodigen Saure zur 
Einstellung eines Gleichgewichts : 

HJO + HCl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 JCl+ H,O. 
Da die gebildeten Jodhalogenverbindungen katalytisch un- 
wirksam sind, wird die Reaktionsgeschwindigkeit urn so 
mehr verringert, je mehr das Gleichgewicht von links 
nach rechts verschoben wird. 

Mit einem komplizierten Phanomen, dessen Mechanis - 
mus bis heute iiur unvollkommeri aufgekliirt ist, namlich 
mit d e m  d i e  e l e k t r i s c h e  L e i t f a h i g k e i t  b e -  
w i r k e n d e n  B e s t n n d t e i l d e r  P h o s p h o r l u f t  
haben sich R u d o l f  S c h e n k  m d  E. B r e u n i n g 2 I 0 )  
in verdienstvoller Weise beschaftigt. Das bei der Einwir- 
kung von Luft auf Phosphor entstehende P h o s p h o r - 
s e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg 11 i o x y d , P,O,, bewirkt in besonders starkem MaDe 
die Ionisierung der &4tmosphare. An sich sind die Dampfe 
dieses Oxydes ohne Wirkung, uncl Leitfahigkeit tritt erst 
ein, wenn das Oxyd mit anderen Stoffen reagiert. Als Er- 
gebilis der hieriiber angestellten Untersuchungen ist zu ver- 
zeichnen, daB die Ionisierung der Luft durch Phosphorsesyui- 
oxyd und die Umsetzung dieser Substanz mit Wasser im Zu- 
sammenhange miteinander stehen, denn man erhalt die 
elektrische Leitfahigkeit auch in Atmosphkren, welche von 
jeder Spur von Sauerstoff befreit sind, falls nur Feuchtigkeit 

2O*)  J. SOC. Chem. Ind. 33, 815 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
1340; Angevi. Chem. 27, 11, 526 [1914]. 

2O9) Wiener Monatshefte 35, 407 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 455; hgev i .  Chem. 27, 11, 585 [1914]. 

21O) Ber. 17, 2GO1 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 11, 1220. 
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zugegen ist. Damit steht im Zusammeizhang, daR Phosphor- 
sesquioxyd nur dann den charakteristischen ,,Phosphor- 
geruch" zeigt, wenn es niit Feuchtigkeit in Beriihrung ge- 
kommen ist zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; im trockeneii Zustande besitzt es einen stechen- 
den, an Phosphorpentachlorid oder an organische Saure- 
chloride erinnernden Geruch. Die Umsetzung zwischen 
Phosphorsesquioxyd und Wasserdampf gehort zu den kom- 
plizierteren ; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes kann sich phosphorige Saure bilden, unter 
anderen Bedingungen aber auch Phosphorwasserstoff - 
bei diesen Versnchen entstand immer der feste Phosphor- 
wasserstoff P12H, -, Phosphor und Phosphomaure. Be- 
eondere Untersnchungen lehrten, daB bei der Teinperatur 
der fliissigen Luft sich alIe diejenigen Produkte kondensie- 
ren, welche eine Ionisation der Atmosphare bewirken, und 
daB die Ionisation bei -80" wieder auftritt. Hieraus ist 
zu entnehmen, daR nicht die zwischen dein Phosphorsesqui- 
oxyd und Wasser sich abspielende Reaktion direkt der die 
Ionen liefernde Vorgang ist, sondern, daB sich zunkchst ein 
Reaktionsprodukt bildet, welches in noch aufzuklarender 
Weise die Ionisation der Atmosphare bewirkt. Dieses laBt 
sich bei -180" vollstandig kondensieren, besitzt aber bei 
-80" schon einen merklichen Dampfdruck ; Phosphowesqui- 
oxyd und ebensowenig Eis ist bei dieser Tem eratur nicht 
fliichtig. Das aktive Produkt - die hypothetisc \ e Phosphor- 
emanation - ist also eine verhaltnisinaBig fliichtige Substanz 
stanz, welche sich bei -180" rerdichten und auf diese Weise 
anreichern lafit. Sie verdampft beim Erwarmen auf Zimmer- 
temperatur sofort und bewirkt dann die intensive Ent,ladung 
des Elektrometers. 

Nach den von E. 0 r 1 o m- 211) initgeteilten Unter- 
snchungen ist der Verlanf der 0 x p d a t i  o n  v o n 11 n t e r - 
p h o s p h o r i g e r  S a u r e  c lu rch  J o d  verschieden, je 
nachdem, ob die Menge Jod ungenugend zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAfiir die Oxydation 
bis zur Phosphorsaure oder aber im UberschuB vorhanden 
ist. Im ersteren Falle verlauft die Reaktion iiach der 
Gleichung : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ax 
- = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAk ( A  - 
d t  

wobei mit steigender Jodkonzentration die B-Werte steigen 
und diejenigen von k fallen. Bei einem UberschuB voii Jod 
verlauft die Renktion in den ersten 300 Minnten naah der 
Gleichung : 

spiiter beginnen die k-Werte zu fallen, und d a m  gilt die 
Beziehung : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dlc 
~ = i c ( A  - m k )  . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
at 

Die phosphorige Saure wird selbst in Gegenwart eines Uber- 
schusses an Jod nur langsam oxydiert, wobei die Reaktioii 
nicht bis zur vohtindigen Oxydation verliuft. Es ist aiizu- 
nehmen, daB die phosphorige Saure die folgende Konsti- 
tiition: 

v q O  III//OH 
HP, OH 111ld P-OH 

.OH \.OH 
besitzen kann. Nur die Molekiile mit dreiwertigem Phosphor 
addieren das Jod und wcrden zu Phosphorsiiure oxydiert ; 
die Saure mit clreiwertigem Phosphor ist labil und bestrebt, 
in diejenige rnit funfwertigem Phosphor iiberzugehen, welche 
nur schwer oxydierbar ist. 0 r 1 o m folgert aus seinen Ver- 
suchen, daR, wenii auch die Reaktion zwischen Jod und 
unterphosphoriger Saure eine nicht umkehrbare Reaktion 
clarstellt, dieselbe jedoch unvollstandig verlauft, und zwar 
infolge der Verschiebung des Gleichgewichts : 

/OH 40 
P--OH 2 H . P . -OH 

',OH \OH. 
in der Losung nach der Richtung der Saure mit fiinfaertigem 
Phosphor. - Bei der Untersuchung der R e d u  k t i o n  
d e r  s c h w e f l i g e n  S a u r e  d u r c h  u n t e r p h o s -  

211) J. IUSS. phys.-chern. Ges. 16, 535 (1914); C'hem. Zentralbl. 
1014, 11, 375. 

p h o r i g e S a u r e hat sicli ergeben, daB 1. die Reaktion 
langsain verlauft, 2. die Reduktion unter Bildung von Zwi- 
schenformen erfolgt, von welchen die hydroschweflige Saure 
besonders zu beachten ist, md3. der Schwefel erst verspatet 
ausgeschieden wird, wenn niiinlich in der Fliissigkeit eine 
gewisse Rlenge \-on hydroschwefliger Saure auftritt, welche 
in saurer Losung iiach der Gleichung: 

2 H2S02 = H2S0 + HZSO, 
z+rfallt,> und das hypothetische Produkt H2S0 sich augen- 
blicklich in Wasser und Schwefel zersetzt. Der Reaktions- 
verlauf der Reduktion erfolgt vom Augenblick cles Auftre- 
tens-_einer Triibung an nach der Gleichung : , "  

x 
'A k = 

t ( A  - 2)  . 
Bis zuin Auftreten der Triibung ist die Reduktionsgeschwin- 
digkeit der schwefligen Saure groDer infolge der Bildung eines 
Anlagerungsproduktes : 

/OH 
HzP- OH 

\S02-OH 

welches im spateren Verlaufe der Reaktion in seine Bestand- 
teile zerfallt. Die Reduktion der schwefligen Skure durch 
unterphosphorige Saure erfolgt in den cirei Stadien : 

1. 
2. 

3. 

von welchen nur die erste R,eaktion langsam, d. h. meBbar 
verlauft. 

Bei der Elektrolyse von s e k u n d a r e m N a t r i u m - 
p h o s p h a t rnit einem Wechselstrome von 0,4 Amp. und 
47 Volt tritt, wie eingehende Versuche von P. W e n g e I 
rind L. H e i n e n z12} lehren, unter Benutzung sowohl von 
feststehenden, als auch von rotierenden Kupferelektroden 
imnier, in einigen Fallen sogar in erheblichem MaBe Reduk- 
tion zu Phosphit ein. 

I h r z  hingewiesen sei auf eine unifangreiche, einen Aus- 
zug leider nicht gestattende Untersuchung voii A 1 f r e d 
S t o c k u n d E r n s t K u R 2 1 3 )  i i b e r , , a u s g a s f o r m i -  
g e n  B o r w a s s e r s t o f f e n  n n d .  B a s e n  e n t -  
A t e h e n d e H y p o b o r a t e," uiid dann sei niitgeteilt, 
daB G u s t a v A 1 b e r t H e m p e 1 214) ein V e r f a h r e n 
z u r  B e r e i t u n g  v o n  P e r b o r a t e n  ausgearbeitet 
hat, welches darauf beruht, da13 man Boratlosungen mit 
gasformigem Wasserstoffperoxyd behandelt und das gebil- 
dete Perborat auf bekannte Weise isoliert. Das g a s f 6 r - 
in i g e W a s s e r s t o  f f p e r o x y  d kann durch Destilla- 
tion seiner wasserigen Losung unter Vakuum hergestellt 
werden oder dadurch, daB man aus Persulfaten oder ande- 
cen das Peroxyd liefernden Salzen Wasserstoffperoxyd mit- 
kls Siiuren in Freiheit setzt und das Gas im Entstehungs- 
custande unter Vakuum oder durch einen Liiftstrom ab- 
3augt. Das einfachste und billigste Verfahren besteht darin, 
la0 man Persauren der Destillation unterwirft und das ent- 
bundene gasformige Wasserstoffperoxycl direkt in die Borat- 
losung einleitet, bzw. durch diese Losung hindurchsaugt. - 
Die von B. B 1 e y e r und L. P a c z u s k i 215) angestellten 
Uiitersuchungen uber die B e r y 1 1 i u m b o r a t e ergebeii 
oetr. des Verhalteils von Boraxlosungen gegen Beryl- 
iumsalzlosungen, da13 bei den Fallungen mit kalt gesattig- 
;en Losungen von Borax die im Bodenkorper gebundene 
BorsLure niit abnehmender Konzentration init der dadurch 
3edingten gesteigerten Hydrolyse und anwachenden Loslich. 
reit des Beryllilumborates abnimmt. Deshalb sind zur Er- 
zielung guter Ergebnisse inoglichst konz. Berylliumsalz- 
.osungen anzuwenden. Bei Verwendung von heiB gesattig- 
;en Boraxlosungen und damit gesteigerter Konzentratioii 
ier Polyborationen niinmt die Menge der im Bodenkorper 

H3P02 + H,S03 = H3P03 + H2S02; 
2 ;H,S02 = H2S0 + H2S03; 

H2SO-:= H20 + S , 

212) Ann. Chim. anal. et appl. 19, 209 (1914); Chem. Zentralhl. 

213) Ber. 47, 810 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1544. 
214) D. R. P. 274347 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2078: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
9 1 5 )  Kolloid-Z. 14, 295 (1914); Cliem. Zent.ralb1. 1914, 11, 298. 

!914, 11, 298. 

hgew. Chem. 27. 11, 395 [1914]. 



n e m  R o h l c n o x y d  u n d  W a s s e r s t o f f  unter 
pinem nrucke von zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1471 mm Quecksilber dcr Einwirkung 
dcr Radiumemanation unterworfen und gefunden, daB das 
Kohlenoxyd hierbei zucrst zu Formaldchyd rcduziert wird, 
welchcr seincrseits weitcr in Mcthan, das Hauptprodukt der 
Rca,ktion, ubcrgeht. Keben dern Mcthan scheint sich noch 
e.he geringe Menge von andcren Iiohlenwasserstoffen, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz. B. 
Athan zu biltlen. Die intermediare Entstehung von Methyl- 
alkohol konnte, obwohl sic wahrscheinlich ist, bei diesen 
Versuchen nicht fcstgestellt wcrden. Bei allcn dicsen Real<- 
tioneti cntsteht gleichzcitig Wasser. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- uber die R e a k - 
t i o n  z w i s c h e n  K o h l e n o x y d  u n d  E i s e n  hat 
A. S t o  f f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe 1 216) einige interessante Versuche angestellt. 
Die Bildung des Eisenpentacarbonyb vcrlauft schon bei 
Zimmortemperatur rnit meBbarer Geschwindigkeit, wiihrcnd 
Dissoziation crst bei hohereii Temperatwen auftritt ; nuch 
ist die Verringemng dcu Volumenv sehr erheblich, wcil aus zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
5 Mol. Kohlenoxyd 1 Mol. Eisencarbonyl entstcht. Es 80llte 
also jedenfalls ein Gcbiet von Tempcratur und Druck be- 
stehcn miissen, innerhalb dessen das Zusammenbringcn von 
Eisen und Kohlenoxyd leicht und schnell zu groBeren Kon- 
zentrationeii von Eiuencarbonyl im Dampfe fuhrt, und wel- 
ches also fiir die Darstellung am meisten gecignet warc. Das 
Ergebnis der in diescr Richtung sich bcwcgenden Versuchc 
von A. S t o  f f e 1 1LBt sich folgcndcrniaoen zusammenfas- 
sen: Die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen wird durch 
das Reaktionsprodukt selbst gehemmt, da dicses durch Xisen 
absorbiert wird und soniit cine f i i r  das Kohlenoxyd nahezu 
uiidurchdringbarc Schicht bildet. Die Erhohung der Tem- 
peratur hewirkt erst einc Bcschleunigung der Einwirkiing 
bis ungefkihr GO", vcrursacht abrr  zu gleicher Zcit, daB einc 
Zersetzung auftritt, so dafi bei Temperatwen von 60" rind 
hiiher dic R,eaktion bald gatiz aufhort ; das Errcichen des 
wirkiichen Gleichgewichts ist also kiiOer6:t schwierig. Die 
Versehiebung des Glcichgcwichtv mit der Tetnperatur iut 
derart, daB bei 100" und dcm .Jhuckc von 1 Atm. dic Re- 
aktion praktisch ganz aufgehort hat. Druckcrhohung hat 
zwcierlci Einflun: 1. ist die Gcschwindigkeit der Auhahrne 
von Kohlcnoxyd iind dairiit die Bildnngsgcschwindigkeit dcs 
Eisencarbonyls der zwciten Potenz des Druckcs nahezu 
proportional, wid 2. bewirkt Druckerhohung eine Verschic- 
bung des Gleichgewichts, so daB die Carbonylkonzcntration 
zwar nicht mit der f M t e n ,  aber doch rnit einer nur wenig 
niedrigeren Potenz dcs Bohlenoxyddruckcs zunimmt. 

L. V c r a i n 219) crmittclte die n i c 1 c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAk t r i z i t a t s - 
216) J. prakt. Chcni. P2.j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA88, 771 (1013); Chcm. Zentralbl. 1914. I. 

217) Compt. rend. 158. 1887 (19141; Chem. Zentmlbl. 1914,II,  460. 
218) Z. anorg. Chem. 81, 56 (1913); (:hem. Zentralbl. 1914, T, 764. 
219) -4nn. phyir. [9] 1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA854 (1914); Chcm. Zentralbl. 1914, TI. 370. 
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Borax, als auch ron Berylliumsalz beeintrachtigen die BiI- 

lenten Mciigen bci gleichcr, wenn auch nur kleiner Konzcn- 

sLurc reichstcn Bodenkorpcr werden erbaltcn, wenn man 
inogliehst grone Kengen von Berylliumhydroxyd in iiqui- 
va.lentem Vcrhaltiiis rnit Borax in moglichst konz. Form zur 
Anwciidung bricgt. - Ein T h a 1 1 i u m p e r b o r a t von 
der Zusamrnensetzung Tl,B,O, gewann H a 11 Y B u c h - 

tiring von ail Borsaure rcichen Bodciikorpcrn. Als Fallungs- 
uit tel sind Borax und Borsaurc und Ammoniak in aquiva- 

tration in bezug auf ihre Wirkung gleichwertig. Die an k r -  

gebnisscn : 
Drucke in crn BK - 

Temp. ili 152 228 Nu sw 
9" 1,00092 1,00186 1,00285 1,00388 1,00607 

21 91 181 27s 377 490 
30" 91 174 267 364 482 
42" 86 169 258 350 462 
54" 80 160 243 329 438 
66" 76 1 50 23 1 317 423 

D I y d mitgetcilt haben. 
P. k' e d o t i e n' nnd J. R o 1 t u 11 o w 222) untersuchten 

die bercits von zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS o 1 s o n vorgcschlagenc Rcaktion zur D a r - 
s t e l l u n g  v o n  S o d a  n a c h  d e m  A m m o n i a k -  
v e r f a h r e  n. Sie beruht auf dcr Verwendung von Na- 
triiimnitrat und vollzicht sich irn Sinne dcr Gleichung : 

SaSO, + XH3 + C 0 2  + H20 = KaHCO, f XH,NO,. 

Es diirfte schcineii, daB der Ersatz dcs billigen Natrium- 
chlorids durch das tcurerc Natriumnitrat unzwcckmaBig ist, 
doch ergeben sich Gesichkpuilkte, welche da.9 Verfabren als 
rentabcl erschcincii Insscn. Bekanntlich geheii bei dem ub- 
lichen Aminonittksodavcrfahren ungefahhr 40% Xatriuni- 
chlorid und day gcsamte Halogen vollstandig vcrloren, und 
aul3crdcm ist die Entfernung ungeheurer Mengen von Mut- 
terlauge, welche vie1 Calciumchlorid enthaltcn, rnit groRen 
Schwierigkeitcn verbunden. Gcht man abcr vom Satr ium- 
nitrat am,  so resultiert nach der Entfernung der fhichtigen 
Anteile durch Erhitzcn und nach der Austreibung des Am- 
moniaks aus dcm Ammoniumnitrat mittels Kalk eine Laugc, 
welcho Calciumnitrat und etwas Xatriornnitrat enthalt und 
daher nach dern Einen en direkt a h  Diingemittcl angewen- 

peter scines ortlich beschrhktcn Vorkommens halber rnit 
Katriumchlorid nicht ernstlich konkurieren kann, deruioch 
seine Anwendung unter gewisscn Bedingungen fur die l h -  
stellung von Soda recht vorteilhaft vein kann, und zwar 
dann, wenn die gesamte Salpetervriure frir Diingcmittcl 
oder fur andere technivche Zwecke Vcrwcndung finden sou. 
Eingchende Untersuchungen iibcr die Loslichkcit der i n  
Bctracht komrnendeii Salzpaare ergabcn, daR in dem Teni- 
peraturintervall das Salzpaar SaHCO, + KH,XO, stabil ist. 
Daher sind folgentle rnit drci Salzen gesiittigtv Lijsuiigcn 
moglich: 1. in dcr fcvten Phase: 

NaHCO, + NH,NO, -t NH,HCO, 

wid 2. in tier festcn Phase: 

XaHCO, + ?JH,NO, + NaNO, . 

det werden kann. Es i! olgt aiso, daB, wenn der Natronsal- 

Bei langerem Erhitzen farbt sich das nach der Abgabe von 
Sauerstoff hintmbleibende Borat ziegehot, lost sich dann 
aber wiedcr farblos in Wnsser und liefert bci dcr Krystallisa- 

Von diesen ist die crstc JAiisung inkongruent, dic zweitc Iron- 
ruent gesattigt. AUc ubrigcn Ergehnisse berechtigen zu der 

!$chluOfolgcrung, daB man bci dcr Verwendung von Puatrium- 
nitrat nls Ausgangsmatcriai, dicselbe Arbeitsweise wie beim 
gewohdichen Ammoniaksodaverfahreri vorausgesetzt , hei 
den an Natriunmitrat geSattigt.cn Ammoniaklosungen fast 

220) Rer. 41. 256 (1914); (:hem. Zrntmlbl. 1914, 1, 641. 
221) %. physikal. Chetn. 86,257 (1914); Chem. Zcntralbl. 1914). I. 

222) %. morg. Chein. 85.247 (1914); C.heru. 7'ntralbl. 1014, I, 1712. 
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stetig. - Hier ist auch noch anzufiigcn, da13 F r a n z  
F i s c h e r mit 0 t t o P r z i z a 220) griindliche Versuche 
iibcr die I o, t i  

an eskllt, und daO A.  und 
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die gleichen Resultate wie bei dem gewohnlichen Ammo- 
niaksodaprozel3 gewinnt. 

Zur Darstellung von K a 1 i u m t e t r o x y d , K,O,, 
erhitzte R. de F o r  c r a n d  22s) iiach dem Verfahren von 
V e r n o n - H a r c o u r t Kalium in einem Glaskolben zu- 
erst in einem Strome voii reinem, trockenem Stickstoff, 
welcher d a m  allmahlich durcli Luft und weiterhin durch 
reinen Sauerstoff eraetzt wurde, a.uf 180-200". Das so ent- 
stehende Tetroxyd bildet schwefelgelbe, porose Warzen, zu 
einem geringen Teile ein gelblichweifles, sehr feines und 
aders t  hygroskopisches Pulver. Wie R. d e F o r  c r a n d  224) 

weiter gefunden hat, gelingt es, reines K a 1 i u m t r i o x zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAy d , 
K,O,, aus dem Tetroxyd darzustellen dadurch, da13 man 
letzteres unter einem Drucke von 1 mm auf 480" erhitzt. 
Die Zersetzung ist innerhalb einiger Minuten beendigt. 
Das reine Kaliumtrioxyd ist eine geschmolzene, deutlich 
krystallinische Masse, die in cler Hit,ze braun, in der Kalte 
gelb gefarbt ist. 

Um elektrolytisch gewonnenes K a 1 i u ni c h 1 o r a t, , 
welches meist ein wenig Bromat enthalt, von dem Ge- 
halte an diesem zu befreien, benut'zt die C h e nl i s c h e 
F a b r i k G r i e s h e i m - E 1 e k t r o nZ25) Alkali- oder 
Erdalkalisulfide, welche in heil3en wasserigen Losungen Bro- 
mate ziemlich schnell, Chlorate aber so gut wie gar nicht 
zerstoren. - Zur B e r e i t u n g v o 11 r e i n  e n LI n d 
w a s  s e r f r e i e n  1; a u s t i  s c h e n A 1 k a 1 i e n zerlegt 
E d g a r A r t h LI r A s h c r o f P6) geschmolzenes Xlkali- 
amid durch Wasserdanipf, z. B. in der Weise, dafi er aus 
einer elektrochemisch hergestellten Legierung von Blei uiid 
Alkalimetall dieses letztere durch Einwirkung von Bm- 
moniak in Amid iiberfiihrt,, das Amid durch Wasserdampf 
in Alkali und Ammoniak zerlegt uiid dieses zur weiteren 
Erzeugung von Amid verwendet. - W. 0 e r t e lZ27) be- 
richtet iiber den E i n f 1 u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAl3 u 1 t r a v i o 1 e t t e n L i c h t e s 
a 11 f h a 1 o g e n  s a u e r s t o  f f s a u r e A 1 k n 1 i e n wie 
folgt. In QuarzgefaBen befindliche Losungen der Alkali- 
chlorate, -bromate, -jodate bzw. -dijodate und -perjodate 
werden durch kraftige Bestrahlung init deni durch die 
Quecksilberquarzlamnpe erzeugten ultravioletten Lichte weit - 
gehend in Halogenid uncl Sauerstoff gespalteii; die Zer- 
setzung wird bei geniigend langer Bestrahlung vollstandig. 
Bei den Perchloraten wurde nur eine sehr geririge dpaltung 
festgestellt. Die Zersetzungsgeschmiiicligkeit ist bei den 
Bromaten weit grol3er als bei den Jodaten und bei den 
letzteren wieder grol3er als bei clan Chloraten. Die in gleichen 
Zeiten gebildeten Mengen der Reaktionsprodnkte nehnieri 
mit der Konzentration der belichteten Losung zu, die Natur 
des Kations erweist sich ohne EinfluB auf die Zer+etzungs- 
geschwindigkeit. Eine Priifung der festen Halogenate er- 
gab, dal3 die Chlorate durch die ultravioletten Strahlen 
kraftig, die Broinate uiid Pe.rchlorate achwacher und die 
Jodate unmerklich zerlegt merden. - Nach H e r m a n 
V. T a r t  ar228) findet die primare R e  a k t i o n  z w zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi - 
s c h e n  C a l c i u m h y d r o x y d  u n d  S c h w e f e l  i n  
e r w a r m t e r  w a s s e r i g e r  L o s n n g  im Sinne der 
Gleichung : 

3 Ca(OH), + 10 S = 2 CaS, + CaS,O, + 3 H20 
etatt. 1. Wird Schwefel im Uberschusse angewendet, so findet 
eine sekmidare Reaktion statt; bei welcher sich das gebildete 
Tetrasulfid mit Schmefel zum Pent'asulficl verbindet. 

Hier ist Gelegenheit. jener umfangreichen Mitteihing zii 
gedenken, welche G. G a 1 1 0 ~ ~ ' )  ube.r den G i p s  hat er- 
scheinen lassen. Die Experimentaluntersuchnngen G a 11 o s 
beziehen sich zunachst auf die Vorgange, die sich beim 
Brennen des Gipses abspielen, wid lehren, clal3 reinster 
Gips in vollkommen wasserfreier Urngebung nach 40 stun- 

223) Compt. rend. 158, 843 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1633. 
224) Compt. rend. 158, 991 (1914); Chein. Zentralbl. 1914, I, 1918. 
225) D. R. P. 274471 (1914); C'hem. Zentralbl. 1914, I, 40'78; 

226) D. R. P. 268 826 (1913); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 505; 

227) Biochem. Z. GO, 480 (1914); Cheiii. Zentralbl. 1914, I, 1547. 
228) J. Sm. Chem. SOC. 36, 495 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 

Angew. Chem. 21, 11, 398 [1914]. 

Angem-. Chem. 27, 11, 124 [1914]. 
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229) Gazz. chim. ita.1. 41, I, 497 (1914); Chem. Zentmlbl. 1914,II, 

digem Erwarmen auf 100" vollkommen entwassert ist, und 
daB dieses Produkt, mit Wasser angeriihrt, sich genau wie 
gewohnlicher Gips verha,lt, also erhartet. Um den in der 
Industrie gebrauchlichen Bedingungen moglichst nahe ZLI 

kommen, wurde eine Probe von wasserhaltigem Gips an 
freier Luft 4 St,unden lang auf 145" erwarmt. Das hierbei 
entstehende Produkt besafi einen ziernlich konstanten 
Wassergehalt von etwa 0,3%, nahm aber an freier Luft 
schnell wieder Wasser auf, und zwar bis zu sinem Hochst- 
gehalte, welcher denjenigen f i i r  das Halbhydrat CaSO, . 
0,5 H20 berechneten erheblich iiberstieg. Ziemlich ebenso 
verhielt sich eine Probe, welche 20 Minuten lang auf 200" 
erhit,zt worden war. Dagegen war die Wasseraufnahme bei 
einer 15 Minuten lang auf 250" erhitzten Probe nur etua 
halb so grol3 und bei einer 10 Minuten lang auf Rotglut 
erhitzten Probe noch vie1 geringer. Wird der Gips an der 
Luft schnell erwarmt, so findet bei etwa 120" eine schnell 
verlamfende Entwbserung statt, die bei ungefahr 145" fast 
vollstandig wird. D,w so gemonnene Material nimmt a,n 
der Luft bei gewohnlicher Teniperatur wieder Wasser auf, 
und zwar erfolgt diese Wasseraufnahnie bis zu demjenigen 
Wassergehalte, welcher mit 6,2% dem H a 1 b h y d r a t e 
entspricht, sehr schnell, von da ab langsamer und erreicht 
einen Hochstgehalt voii etwa go/,, der jedoch je nach dem 
Fenchtigkeitsgrade der Atmosphare urn etwa 1 % schwanken 
kann. Der 6,2% iibersteigende Wassergehalt ist also offen- 
bar durch sogenanntes hygroskopisches Wasser bedingt ; 
er lal3t sich clurcli dnfbemahren der Praparate iiber konz. 
Schwefelsaure wieder entfernen. Ebenso verhalten sich 
Proben, melche man bei hoheren Temperaturen - bis 
200" - entmiissert hat; nur ist bei diesen die Schnelligkeit, 
init welcher Wa,sser bis Zuni Halbhydrat aufgenommen wird, 
grol3er. Man kann ciemnach annehmen, dal3 das bei etwa 
180" gebrannte technische Material, so wie es aus dem Ofen 
konimt,, 'zum allergroBten Teile aus dern loslichen Anhydrit 
nach v a n ' t H o f f Z 3 O )  besteht., das aber dsbald an der 
Luft wieder Wasser bis ZLI den1 Hijchstgehalte voii 8% an- 
nimint. Eine weitere Klarung der Frage koniite von dcm 
krystallographischen Studium der in den einzelnen Phasen 
der Reaktion entstehenden Produkte erwartet werden, uncl 
hierbei wurde gefunden, dal3 der zuerst m o II o k 1 i n e 
Gips ~ das Dihydrat - sich bei 107", dein Schmelzpunkte 
des Gipses iiach v a n ' t H o f f , in die neue, wahrschein- 
lich h e x a g o n a 1 e Form des Halbhyclrats ummandelt, 
welches weiterhin durch allniahlich vor sich gehende Ent- 
wiisserung in eine Form von geringerer Symmetrie, clas 
t r i k l i n e  , , l o s l i c h e  A n h y d r i d "  nach v a n ' t  
H o f f , iibergeht. Diese trikline Form ist eine metastabile, 
auch ausgezeichnet durch geringes spezifisches Gewicht, 
nnd hat, die Neigung, in eine Forni von hoherer Symmetrie, 
in die r h o m b i s c h e  cies n a t i i r l i c h e n ,  u n l o s -  
1 i c h e n A n h y cl r i t s , iiberzugeheii; diese Umwaidlung 
scheint schon oberhalb 200" eine merkliche Geschwindig- 
keit zu erreichen. Der oberhalb 210' erhaltene rhombische 
Gips besitzt keine hydraulischen Eigenschaften mehr ; er 
ist totgebrannt. Das A b b i n d e n d e s G i p s e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs n.urcle 
an den therniischen Erscheinungen und durch direkte Be- 
ohachtung unter dein Mikroskops studiert, und die Ergeb- 
nisse cler zahlreichen, von G a. 11 o angestellten calorimetri- 
schen Beobachtungeii lehren, daB der g e w o h n 1 i c h e 
G i p s , mit Clem gleichen Gewichte Wasser angeriihrt, seine 
Hydratation langsam beginnt. In demselben Augenblicke, 
in welchem - nacli 5 Minuten - die Masse dick wird, 
fangt die Teinperatur an, schnell zu steigen, und erreicht 
nach durchsclinittlich 22 Minuten ein Maximum, um darauf 
wieder langsam zu sinken. Den gleichen Tem eraturgang 
zeigt auch der Gips, wenn man ihn bei einer % emperatur 
von 40" anruhrt ; die Hydrata.tion schreitet mit ziemlich 
der gleicheii Geschnindigkeit fort, und man beobachtet 
wahrend des Erstarrens keine merklichen Haltepunkte in 
der Temperaturkurve. Das reine krystallisierte H a 1 b - 
h y (1 r a t zeigt eine bemerkenswerte Verzogerung sowohl 
bei der Hydratation wie auch beim Abbinden, uiid dieses 
letztere wircl erst ungefahr 1 Stunde nach dem Anriihreii 

23") Z. physikal. Chein. 15, 257 (1903),; Chem. Zentralbl. 1903, 11, 
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bemerkbar; wird der Versuch aber bei 40" angestellt, so 
erfolgt das Abbinden etwas friiher. Sowohl bei dein ge- 
wohnlichen Gips, als auch bei dem Halbhydrate ist die 
Erhiirtung in allen untersuchten Fallen vollstandig. Ganz 
anders verhalt sich der 1 o s 1 i c h e A n h y d r i t. Sobald 
mit diesem das Wasser in Be&ung kommt, mird plotz- 
lich eine Steigerung der Temperatur - fur den bei 180" 
entwhserten Anhydrit ungefahr 23" - bemirkt, sodann 
ein allmahlich erfolgendes Abfallen wahrend der Dauer 
von etwa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 Stunde, ohne daB jedoch die urspriinglich vor- 
handene Temperatur wieder erreicht wiirde, beobachtet, 
darauf abermals ein schwacher Anstieg um etwa 2-3 Grade 
und zum Schlusse wiederum ein weiterer Abfall. AuBer- 
dem ist das Verhalten des bei 145" entwbserten Prodnktes 
verschieden von dem bei 180" erhaltenen Anhydrit inso- 
fen ,  als bei ersterem der anfanglich beobachtete Anstieg 
der Temperatur kleiner, der zweite, welcher sich nach Ver- 
lauf von ungefahr 1 Stunde bemerkbar macht, groBer ist 
als bei dem letzteren. In beiden Fallen aber ist die abge- 
bundene Masse brocklich und zeigt keine Festigkeit. Findet 
das Abbinden des bei 180" entwhserten Anhyclrits bei 40" 
statt, so beobachtet man nicht die anfaiiglich einsetzende 
starke Erhohung der Temperatur, sonrlern nur ein leichtes 
und allmahlich erfolgendes Ansteigen um einige Grade. 
Das steht in Ubereinstimmung mit den Ableitungen von 
v a n  't H o f f , nach welchen sich der losliche Anhydrit 
nur bei etwa 36" - seinein Umwandlungspunkt - hy- 
dratisieren kann. Ebenso verdient hervorgehoben zu wer- 
den, daB auch oberhalb des Umwandlungspunktes des Di- 
hydrates in natiirlichen Anhydrit - nach v a n 't H o f f 
63,5" - eine Hydratation des Gipses nicht erfolgt; eine 
teilweise vor sich gehende Hydratation findet nur in der 
%he dieser Temperatur statt, jedoch ist, eben wegen der 
Langsamkeit, mit welcher diese Hydratation erfolgt, das 
Abbinden des Gipses sehr schlecht. Die mikroskopische 
Untersuchuiig des mit eineni ganz kleinen Tropfen Wasser 
in Beriihrung gebrachten r e i n e n H a 1 b h y d r a t e s 
1aBt erkennen, daB alsbald die Krystalle in Losung gehen 
und sofort die Abscheidung von Krystallen des Dihydrates 
einsetzt. Diese nehmen schnell zu und bilden ein Gewirr 
von verfilzten Krystallen, melchein die zahlreiche Aus- 
bildung von Zwillingskrystallen noch eine besondere Festig- 
keit verleiht. Alles das spielt sich in einem Zeitraum von 
ungefahr 15 Minuten ab. Allmahlich nehmeii die an ihrer 
Doppelbrechung leicht erkennbaren Krystalle des Halb- 
hydrates an Volumen ab und verschwinden endlich iiach 
mehr oder weniger langer Zeit rollstandig. Der g e w 0 h n - 
1 i c h e G i p s erscheint unter dem Mikroskope als zum 
kleinen Teile bestehend aus den urspriinglichen, stark 
doppeltbrechenden Krystallen, welche an das Halbhydrat 
erinnern,l-besteht jedoch zum groBten Teile aus einer fase- 
rigen, ebenfalls stark doppeltbrechenden Masse, welche in 
ihrem Aussehen und in ihreni optischen Verhalten sehr 
ahnlich dem Produkte ist, das durch Erhitzen des Dihy- 
drates auf 145" und Stehenlassen an der Luft erhalten wird. 
Das Abbinden erfolgt jedoch in ganz anderer Weise als bei 
dem reinen Halbhydrat. Sobald namlich das Wasser den 
Gips benetzt, erleidet die Masse eine betrachtliche Kon- 
traktion, und man beobachtet im Innern viele kleine, von 
Wasser erfiillte Hohlungen, in welchen sich alsbald Kry- 
stalle des Dihydrates abzuscheiden beginnen und den vor- 
her vom Wasser besetzten Raum sehr schnell einnehmen ; 
das gedrangte Wasser sammelt sich in Form ron kleinen 
Dampfblaschen am oberen Teile des Deckglhchem an. 
Sodann scheiden sich sowohl am Rande der prismatischen 
Krystalle wie im Innern der faserigen Masse die biischel- 
und sternformig gruppierten nadelformigen Gystalle des 
Dihydrates ab, welche alliuahlich die ganze Masse erfii!bn, 
und gleichzeitig findet auch hier die oben beiin Halbhydrat 
erwahnte Bildung von Zwillingskrystallen statt. Dieser 
Vorgang, die vollstandige Umwandlung in Dihydrat, ist 
in ungefahr 15 Minuten beendet; im Gegensatze Zuni reinen 
Halbhgdrat ist hier die Zeit des Abbindens von der zugesetz- 
ten Wassermenge unabhangig . Wird das reine Dihydrat 
auf 145" erhitzt, und IaBt man das entstandene Produkt 
dann einige Zeit an der Luft stehen bis zur Bildung des 
Halbhydrates, so erhalt man eine st,rahlige Masse, welche 

sich beim Abbinden ganz genau so verhalt wie der gewohn- 
liche Gips. Der A n h y d r i t , aus Dihydrat, Halbhydrat 
oder Gips bei 180" erhalten, unterscheidet sich von den 
vorhergehenden Proben durch die groBere Wassermenge 
- 90 g Wasser auf 100 g Anhydrit -, welche er vermoge 
seiner grofieren Porositit absorbiert. Es findet Kontraktion 
statt, und das Wasser wird schnell absorbiert. Alsbald er- 
scheinen, besonders in der strahligen Masse, groBe prisma- 
tische, aber wenig gut ausgebildete Krystalle. Das Wasser 
wird niechailisch in Form zahlreicher Tropfchen festgehalten ; 
die JXrystalle durchdriiigen die porose Masse, verlieren aber 
mit der Zeit immer mehr an bestimmter Form. Erst nach 
Iangerer Zeit, ntinilich nach Verlauf von 3/4 Stunden, er- 
scheinen am Rande der Krystallgebilde die Biischel uiid 
Sternchen des Dihydrates , welche sich nllmahlich auch ini 
Innern der Krystallgebilde zeigen und die Masse zuletzt 
ganz erfiillen. Bei den erhaltenen Krystallen iiberwiegt die 
Buschelform ; sie unterscheiden sich jedoch im Aussehen 
scharf von den sonst beobachteten Krystallen des Dihydrates 
uiid sind mit in der Mitte zusammengebundenen Strohgarben 
zu vergleichen. Nach der vollstandigen Beendigung des 
Abbindens sind die urspriinglichen fadenformigen Krystalle 
ganzlich verschwunden, nnd die erhartete Masse iut stark 
poros. Vergleicht man die Ergebnisse der mikroskopischen 
Untersnchungen mit denjenigen der calorimetrischen, so 
stellt sich der V o r g a n g  d e s  A b b i n d e n s  mit grofier 
Wahrscheinlichkeit etwa folgendermaoen dar : der An- 
hydrit verwandelt sich zuerst in Halbhydrat, dieses. geht 
allmahlich in Ldsuiig, und an seiner Stelle scheidet sich 
krystallisiertes Dihydrat aus. Diese erste Periode ist calo- 
rimetrisch bedingt durch ein schnelles Ansteigen der Teni- 
peratur, mechanisch durch ein Starrwerden des Materials 
charakterisiert. Die zweite Periode, der vollstandige Uber- 
gang des Halbhydrates in das Dihydrat, ist infolge der 
Starrheit des Mediums auf einzelne Punkte beschrankt, 
zieht. sich infolgedessen uber mehrere Stunden hin und gibt 
eine iiur geringe Temperaturerhohung. Diese ist die wahre 
Periode des Abbindens. Das St,arrwerden in der ersten 
Periode hindert den Gipsbrei, sich beim Abbinden zusammen 
zuschlieaen ; die Masse bleibt daher poros und zeigt wenig 
Festigkeit. Was den Vorgang des Abbindens anbelangt, 
so muB man annehmen, daB dabei die physische Struktur 
des Materials einen sehr groBen EinfluB ausiibt. Im  Gegen- 
satz zum Ubergang eines Systems von niederer Symmetrie in 
ein solches von hoherer Symmetrie - trikliner Anhydrit 
in wahrscheinlich hexagonales Halbhydrat -, erfordert 
der Ubergang des Halbhydrats in das monokline Dihydrat 
wegen der vollkommen anderen Anorclnung eine vorher- 
gehende vollstandige Losung des ersteren. Aus dieser 
Losung kann dann erst das Dihydrat auskrystallisieren. 
Fur das Erharten des Gipses ist daher dieses Auekrystalli- 
sieren von besonderer Bedeutung. Fiir das Auskrystalli- 
siereii aus der ubersattigten Losung sind vornehmlich drei 
Ursachen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAiu nennen, welche bei der technischen Bearbeitung 
des Gipses wohl mehr oder weniger alle zusainmeriwirkeii 
werden : namlich Krystallkeime des Dihydrates, Verdampfen 
einer geringen Menge von Fliissigkeit aus der ubersattigten 
Losung infolge der Temperaturerhohung, wobei so die 
Keime geliefert werden, und Steigen der Tempera.ttlr ober- 
halb zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA31", wobei die biu dahin negative Losungswarme 
positiv wird. SchlieBlich konnte auch durch die mechanische 
Wirkung beim Riihren ein Auskrystallisieren des Dihydrates 
erfolgen. Zieht man die Schliisse aus den bisherigen Be- 
obachtungsergebnissen, so kann man den Vorgang des 
Abbindens etwa folgendermaBen deuten. Bald nach dem 
Verriihren kompensieren sich die beiden Vorgange der 
Losung des Halbhydrates und der Hydrierung desselben, 
so daB keine Erhohung der Temperatur bemerkbar wird, 
so lange, bis die Sattigungsgrenze erreicht ist. Wird diem 
Grenze iiberschritten, und findet aus einer der soeben ge- 
nannten Ursachen die Abscheidung der ersten Keime von 
Dihydrat statt, so mu13 nach der Phasemegel die Fallung 
des Dihydrates sehr schnell vorwartsschreiten. Die nur 
an Dihydrat gesattigte Lcisung ist imstande, wieder neue 
Mengen Halbhydrat aufzulosen uncl zu hydratisieren, 
welche dann ebenfalls als Dihydrat wieder a,usfallen. So 
schreiten beide Phanomene, die Fallung und die Hydratation ~ 
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nebeneinander sich standig steigernd, fort, die Temperatur 
steigt, und damit verdampft auch ein Teil des zugesetzten 
Wassers, wodurch erneut Abscheidung des gelost gewesenen 
Dihydrates erfolgt. Die Umwandlung schreitet durch 
die ganze Masse fort, bis das Maximum an Temperatur 
erreicht ist. Von da ab sinkt die Temperatur langsam 
wieder, und die weitere Umwandlung findet nur noch an 
einzelnen Punkten der nunmehr festen Masse statt. Das 
noch zuriickgebliebene Wasser verdunstet, und an seiner 
Stelle scheiden sich Krystalle des Dihydrates ab, welche 
die letzten Hohlraume ausfullen und die Masse dicht machen, 
so daB nunmehr nach 4 - 8  Tagen das Abbinclen vollendet 
ist, und der Gips das Masimum seiner Festigkeit erreicht hat. 

Aus einer von C. G a u d e f r o y zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA231) ausgefuhrten Arbeit 
uber die E n  t w g s s e r u n g  d e s  G i p s e s  folgt, da13 
diese in zwei Stufen verlauft. Zunachst bildet sich das 
Halbhydrat CaSO, 0,5 H,O , und dann ein losliches, von 
dem Anhydrit verschiedenes Anhydrid. Die Umwandlung 
des Halbhydrates in das losliche Anhydrid ist umkehrbar, 
denn wenn man das letztere bei ungefahr 110" einer sehr 
feuchten Atmosphare, z. B. Wasserdampfen, aussetzt, 
nimmt es wieder 0,5 Mol. Wasser auf. Daraus folgt, daB 
daa in Gegenwart von Anhydrit instabile Hslbhydrat in 
Gegenwart von loslichem Anhydrid stabil ist. Bei der 
Dehydratation von Gips bilden sich Rosetteii oder Nadeln. 
Beide Formen entsprechen nach Ansicht von G a u d e f r oLy 
wohl dem Halbhydrat, so daB das losliche Anhydrid nur 
intermediar aus dem Halbhydrat gebildet werden kann. 

(Fortsetzung folgt.) 

Das Lebensalter 
der Arbeiter in der chemischen Industrie. 

Von BADERXANN. 
(Eingeg. 30.11 1915.) 

Seit mehreren Jahren sind Ermittlungen uber das Le- 
bensalter der Arbeiter, welche in der chemischen Industrie 
beschaftigt werden, angestellt worden, deren Ergebnisse, 
wenn auch noch nicht ganz vollstandig, so doch zum groB- 
ten Teile bereits vorliegen. 

In 60 Unternehmungen der chemischen Industrie im 
Regierungsbezirk Potsdam betragt die Zahl cler Arbeiter 
zusammen 7231. Davon befanden sich im Alter unter 16 Jah- 
ren 106, im Alter von 16 bis 17 Jahren 114, von 18 bis 
20 Jahren 459, von 21 bis 24 Jahren 798, von 25 bis 29 Jah- 
ren 1095, von 30 bis 34 Jahren 954; von 35 bis 39 Jahren 
810, von 40 bis 44 Jahren 826, von 45 bis 49 Jahren 783, 
von 50 bis 54 Jahren 570, von 55 bis 59 Jahren 397, von 60 
und mehr Jahren 319 Personen miinnlichen Geschlechts. 
Nach dieser Zusammenstellung erweist sich der Prozen tsatz 
der Arbeiter im Alter von unter 21 Jahren mit 37,2, im Alter 
von 21 bis 39 Jahren mit 53,l und im Alter von 40 und 
mehr Jahren mit 9,7%. Unter den 60 Anlagen der chemi- 
schen Industrie sind auch zwei fislralische Betriebe; ein 
Vergleich der fiir die festgestellten Zahlen mit denen fur die 
privaten Betriebe zeigt, daB in diesen im allgemeinen die 
Arbeiter viel schneller verbraucht, oder die alteren nicht 
mehr voll leistungsfahigen nach Moglichkeit abgestoBen 
werden. Wahrend in den privateri Betrieben 35,6% der Ar- 
beiter iiber 39 Jahre alt sind, stellte sich diese Zahl bei den 
staatlichen Betrieben auf 45,3%. Auch unter dell Privat- 
betrieben zeichnen sich die, welche auf einige gute Alters- 
versorgung h e r  Arbeiter Wert legen, durch eine verhalt- 
nismaflig hohe Zahl von alteren Arbeitern aus; so betragt 
die Zahl der bei einer chemischen Fabrik in Niederschone- 
weide tatigen iiber 49 Jahre alten Arbeiter 28,1y0, wahrend 
sich cliese Zahl in anderen chemischen Fabriken auf 12,5 
bzw. 12,3 und 9,3%, im Durchschnitt also auf 16,8% stellt. 

Ebenso zeichnen sich in den Regierungsbezirken Stettin 
und Stralsund die chemische Industrie und die Industrie 
der Seifen und Fette durch eine ziemlich hohe Verhaltnis- 
zahl alterer Arbeiter aus (im Durchschnitt 19,2 und 20,4%). 
Hervorgehoben zu werden verdienen die Arbeiterverhalt- 

231) Compt. rend. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA158, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2006 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
816. 

nisse in einer Seifenfabrik. 39,7y0 der darin beschaftigten 
63 erwachsenen mannlichen Arbeiter haben bereits ein Le- 
bensalter von mehr als 50 Jahren erreicht. Diese alteren 
Arbeiter sind alle langer als 20 Jahre, die meisten uber 30 
und 40, zwei sogar iiber 50 Jahre ununterbrochen bei der 
Firma tatig. Was nun speziell die chemische Industrie in 
diesen beiden Regierungsbezirken anlangt, so befinden sich 
in denselben 11 Betriebe mit insgesamt 1617 Arbeitern, von 
denen 310 oder 19,2% iiber 50 Jahre alt waren. Von diesen 
uber 50 Jahre alten Arbeitern sind im Betriebe tiitig langer 
als 10 bis zu 25 Jahren 138, langer als 25 Jahre 16 Arbeiter. 
Demnach sind also von den mehr als 50jahrigen Arbeitern 
49,7y0 langer als 10 Ja,hre und 5,2% langer als 25 Jahre in 
der chemischen Industrie tLti 

In den chemischen Fabri en des Regierungsbezirkes 
Breslau zeigt sich, da13 die Gesamtzahl der Arbeiter in der 
Altersstufe von:21 bis 30 Jahren sta,rker als in den jiingeren 
Altersstufen steigt. Es waren Ermittlungen in 16 Unter- 
nehmungen angestellt worden, welche zusammen 2237 
mannliche und weibliche Arbeiter beschaftigten. Von den 
1881 mannlichen Arbeitern befanden sich in1 Alter von 14 
bis 16 Jahren 23 oder l,2%, im Alter von iiber 16 bis 21 Jah- 
ren 111 oder 5,9y0, von uber 21 bis 30 Jahren 428 oder 
22,8y0, iiber 30 bis 40 Jahren 567 oder 30,1y0, uber 40 bis 
50 Jahren 450 oder 23,9y0, iiber 50 bis 60 Jahren 208 oder 
ll ,l%, iiber 60 Jahren 94 oder 5%. Wie hieraus ersichtlich, 
trifft man in den chemischen Fabriken verhaltnisma13ig 
viele Arbeiter uber 50 Jahren an, und die Erfahrung lehrt, 
da13 fur manche Verrichtungen, die nicht sowohl korper- 
liche &aft und Gewandtheit, als Ruhe, Besonnenheit und 
Zuverlassigkeit erfordern, gerade die altere Generation sehr 
geschatzt ist. 

Nach den Feststellungen im Regierungsbezirk Magde- 
burg befinden sich in demselben 38 chemische Fabriken mit 
4762 miinnlichen Arbeitern, von denen 149 unter 16 Jahre 
zahlten, 403 im Alter von 16 bis 21 Jahren, 463 im Alter 
von 22 bis 25 Jahren standen. 726 zahlten 26 bis 30 Jahre, 
567 31 bis 35 Jahre, 617 36 bis 40 Jahre, 927 41 bis 50 Jahre, 
und 910 waren iiber 50 Jahre alt. Bemerkenswert ist auch 
hier der qro13e Prozentsatz (iiber 38%) der Arbeiter iiber 
40 Jahre in der chemischen Industrie, eine im ganzen Re- 
gierungsbezirk iiberall ziemlich gleichma13ig beobachtete 
Erscheinung. Eine allgemeine Erklarung hierfiir ist jedoch 
schon wegen der groBen Unterschiede in den Arbeitsbedin- 
gungen der verschiedenen Zweige dieser Industrie nicht ohne 
weiteres zu finden. Bei den Gesamtzahlen der Nachweisung 
fallt auf, daB die beiden Altersstufen zwischen 16 und 25 Jah- 
Pen je nur etwas iiber 10% der Gesamtzahl stellen, wahrend 
die Prozentzahlen der folgenden Altersstufen durchweg 
hoher sind. Dies diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB 
ein groBer ,Teil der Leute dieser Altersklassen durch den 
Militardienst in Anspruch genommen wird. I m  Regie- 
rungsbezirk Magdeburg ist eine stetige Zunahme der Ar- 
beiter in der chemischen Industrie zu konstatieren. Das 
Lebensalter der mannlichen Arbeiter in diesem wichtigen 
Gewerbezweige des Bezirkes stellt sich wie folgt: In den 
25 chemischen Fabriken, welche bei den angestellten Er- 
mittlungen beriicksichtigt worden waren, m d e n  4959 Ar- 
beiter beschaftigt. Davon waren unter 16 Jahren 82, 16 
bis 20 Jahre alt 381, 21 bis 25 Jahre 578, 26 bis 30 Jahre 
811, 31 bis 35 Jahre 758, 36 bis 40 Jahre 698,41 bis 45 Jahre 
515,46 bis 50 Jahre 473,51 bis 56 Jahre 331,56 bis 60 Jahre 
198,'uber 60 Jahre 137 Arbeiter. Die Zahl der Arbeiter im 
Lebensalter von 21 bis 40 Jahren betrug demnach 2845 oder 
57,37%, im Alter von mehr als 40 Jahren 1641 oder 33,29%. 
Beschaftigt waren durch volle 10 bis 15 Jahre 594, 16 bis 
20 Jahre 230, 21 bis 25 Jahre 47,26 bis 30 Jahre 5 und iiber 
30 Jahre 10 Arbeiter. Das entspricht insgesamt 'einer Zahl 
von 886 Arbeitern mit 10 und mehr Dienstjahren oder 
17,87%. Wenn nun auch hier wieder in der chemischen In- 
dustrie verhaltnismaBig viel altere Leute beschaftigt werden, 
so darf hieraus geschlossen werden, daB die Arbeitsbedin- 
gungen im ganzen nicht so ungiinstig sind, wie oft voraus- 
gesetzt wird. Auch ist zu beachten, da13 es sich hier haupt- 
sachlich um Betriebe der GroBindustrie handelt, die hin- 
sichtlich ihrer Arbeiterfiirsorge sehr hoch stehen. In diesen 
mit allen Hilfsmitteln der Technik ausgestatteten GroBbe- 
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Experimentelle anorganisehe 
Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Von A. GUrBIER. 
(Forhebung von S. 111.) 

Wird N a t r o n w a s s e r g 1 a s mit Wasserstoffper- 
oxyd gemischt, so verwandelt sich, wie A. K o m a r o w - 
8 k .y232) fand, alles nach einigen Minuten in eine durch- 
schemende Gallerte. Beim Eindampfen von Kieselsauregel 
mit einem kleinen ffberschuB an Perhydrol auf dem Wasser- 
bade bildet sich eine glasartige, amorphe Masse, welche beim 
Zerreiben ein weil3es Pulver liefert, aus Salzsaure_Chlor, 
aus Kaliumjodidlosung Jod freimacht, Kaliumpermanganat- 
losung entfarbt, die Reaktion auf Uberchromsaure gibt, 
rnit konz. Schwefelsaure Ozon entwickelt und allmahlich 
und fortwahrend ozonisierten Sauerstoff abspaltet. Der 
Analyse nach kann das Produkt entweder als Perkiesel- 
same oder als Perhydrogel der Kieselsaure, d. h. als H,SiO, 
1,5 H,O oder als H2Si03. H,02 , 0,5 H,O , aufgefaJ3t wer- 
den. Auch das Hydrosol der Kieselsaure reagiert mit 
Wasserstoffperoxyd, indem es gerinnt und im Exsiccator 
glasartige Schuppen zuriicklaBt, welche alle Reaktionen 
der Peroxyde zeigen. Uber ahnliche Versuche berichtete 
auch E d u a r d J o r d i s233),  welcher beobachtete, daB 
Wasserstoffperoxyd von Kieselsauregel und -sol reichlich 
aufgenommen und auch beim Trocknen zuriickgehalten 
wird. Der Gehalt an aktivem Sauerstoff in verschiedenen 
Praparaten schwankt mit der Konzentration des zur Dar- 
stellung verwandten Wasserstoffsuperoxyds. Bei der Elektro- 
lyse von Alkalisilicatlosungen wird anodisch Sauerstoff 
verbraucht. Die Erscheinung wird auch bei Schwefel- 
saurehydrosolen der Kieselsaure beobachtet bei Verdiin- 
nungen, in welchen die Bqdung von Persulfat ausgeschlossen 
sein sollte. Das ist also e k e  Stiitze fur die Annahme von 
P e r s i 1 i c a t e n. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAh solche kanii ferner die folgende 
Beobachtung dienen : LaBt man Wasserglas oder Alkali- 
silicatlosungen genugender Konzentration einige Monate 
lose verschlossen oder offen an der Luft stehen und gibt 
dann Salzsaure hinzu, so entweicht neben Kohlendioxyd 
ganz deutlich Chlorgas. - Hier kann auch noch kurz er- 
wahnt werden, daJ3 man einer Beobachtung voii R o b e r t 
M a r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc u s234) zufolge r e i n  e a b - u n d a d s o r p t i o n s - 
f a h i g e K i e s e 1 s a u r e leicht dadurch gewinnt, daB 
man Losungen von Wasserglas mit Aldehyden, wie z. B. 
Formaldehyd, oder init Phenolen versetzt. Die Gallerte, 
welche auf diese Weise entsteht, braucht nur ausgewaschen 
und getrocknet zu werden. 

Einer von T h .  D i e c k m a n n  und 0. H a ~ f f ~ ~ ~ )  
ausgefuhrten Untersuchung zufolge 1aBt sich C h r o m o - 
o x y d , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACrO , schnell aus Chromamalgam und verdiinnter 
Salpetersaure bei gelindem Erwarmen bereiten. Das Oxyd 
ist in verdiiinter Salpeter- oder Schwefelsaure unloslich 
und wird von verdiinnter Salzsaure unter Entwicklung 
von Wasserstoff zu einer blaugriinexi Losung aufgenommen, 
welche nach Zugabe von Salpetersaure eine rein griine 
Farbung annimmt. Beim Uberleiten von Kohlenoxyd ist 
bei 400" keine Einwirkung wahrzunehmen, dagegen findet 
bei hoheren Temperaturen, bei ungefahr lOOO", Bildung 
von Carbid statt. Moglicherweise entsteht hierbei ein Ge- 
misch von dem Carbid Cr3C, und Chromioxyd, denn ein 

432) Chem.-Ztg. 38, 121 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 948. 
233) Chem.-Zta 38, 221 (19141: Chem. Zentralbl. 1914, I, 1155; 

Angew. Chem. R7Y11, .270 [i914]." zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
B 4 )  D. R. P. 279075 (19141: Chem. Zentralbl. 1914.II,1080; An- 

gew. Chern. 27, 11, 621 j1914j: 

1547. 
235) Z. anorg. Chem. 86, 301 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 

reines Carbid. konnte auf diesem Wege nicht erhalten wer- 
den. Beim oberleiten von Wasserstoff bei Temperaturen 
von etwa 1000" wird Chromoxyd zu MetaU reduziert. - 
M i  1. Z. J o w i t s c h i t s  c hZ37 hat beobachtet, daB 
chemisch reines C h r o m  h y d r o x y d  aus der Luft 
Kohlendioxyd anzieht. Nach Verlauf von 3 - 4  Wochen 
ist das Maximum der Kohlendioxydabsorption erreicht, wo- 
bei das Reaktionsprodukt alsdann der Zusammensetzung : 
[Cr,(OH),],CO,. 8 H,O oder Cr2(OH)5(C03)t,i - 4 H,O ent- 
spricht. Dieses Monocarbonat ist, soweit der Gehalt an 
Kohleiidiosyd in Frage kommt, bei 100" bestandig. 

Wie A a d r B K l i n g ,  D . F l o r e n t i n  und P . H u -  
c h e t237) feststellten, enthalt die bei 0" bereitete g r ii n e 
wasserige Losung des sogenannten Recouraschen Chrom- 
su l fa ts  in den ersten 24 Stunden keine durch die gewohn- 
lichen Reagenzien nachweisbare Schwefelsaure. Nach Ab- 
lauf dieser Zeit erscheinen in der Losung nicht inaskierte 
Schwefelsaureradikale, deren Menge mit dem Alter der 
Losung zunimmt ; gleichzeitig wachst die Gefrierpunkts- 
erniedrigung und elektrische Leitfahigkeit dieser Ldsung 
vor dem Eintritt des Erscheinens der Sulfationen sehr 
schnell, um d a m  nahezu konstant zu werden. Die Kurve 
zeigt in keinem Augenblicke die Bildung irgend eines Zwi- 
schenproduktes an. Die griinen Losungen streben einem 
von der Temperatur und der Konzentration abhangigen 
Gleichgewichtszustande zu, welcher identisch ist rnit dem- 
jenigen, welchem sich auch die violetten Losungen voii der- 
selben Konzentration nahern. - Das v i o 1 e t t e C h r o m - 
s u 1 f a t [Cr(H,O),,](SO,), . 2 H,O , iiber welches A. S B - 
n B c h a 1238) eingehencle Versuche angestellt hat, beginnt 
sich in der Luftleere bei 30", unter gewohnlichem Drucke 
zwischen 50 und 55" zu dehydratisieren, farbt sich dabei 
griin und besteht dann aus zwei Phasen; die eine wird von 
dein violetten urspriinglichen Sulfat, die andere von dem 
griinen, amorphen Sulfat 

gebildet. Bei 80" dissoziiert dann dieses Salz an trockener 
Luft unter Bildung eines griinen Hydrats voii der Zusam- 
mensetzung CI-,(SO~)~ . 3 H20 , welches bei 150" griinlich- 
graue bis rotlichgraue Produkte und bei 400" das wasser- 
freie Snlfat in Form eines gelbbraunen Pulvers liefert. 

Mit W. M a u hat E. H. R i e s e n  f e 1 d239) seine Unter- 
suchungen iiber die h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 h e r e  11 0 x y d a t i o n s p r o - 
d u k t e d e s C h r o ni s fortgesetzt. Suspendiert man 
das rote Kaliumperchromat, K3Cr08, oder das entsprechende 
Natriumsalz in wasserfreiem Ather und leitet unter Kiih- 
lung trockenes Chlor- oder Fluorwasserstoffgas ein, so er- 
folgt keinerlei Reaktion ; beim Erwarmen findet Zersetznng 
zu Chromisalzen statt, ohne daB vorher Blaufarbung auf- 
tritt. Gibt man jedoch wenig Wasser hinzu, so beobachtet 
man Blaufarbung, woraus zu schlieBen ist, da13 zur Ent- 
stehung der blauen Uberchromsaure, welche iibrigens etwa 
die Starke der Essigsaure besitzt, eine gewisse Menge 
von Wasser notig ist. Als geeignet zur Darstellung von 
Vberchromsaure erwies sich die Umsetzung von Chrom- 
saureanhydrid mit Wasserstoffperoxyd im Sinne der 
Gleichung : 

2 (3-0, + 7 H,O, = 2 H3Cr0, + 4 H20 , 
wobei man in Methylather von -30" arbeitet. Bei dieser 
Temperatur bildet die Uberchromsaure eine tief dunkelblaue 
Krystallmasse, welche sich schon wenige Grade oberhalb 

236) Compt. rend. 158, 872 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1635. 
237) Compt. rend. 159, 60 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 860. 
238) Compt. rend. 159, 243 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,II, 861. 
239) Ber. 47, 548 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1157. 
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dieser Tempkratur zersetzt und der Zusammensetzung 
H,CrO, 2 H,O entspricht. In dieser Formel ist das Wasser 
itls Konstitutionswasser zu betrachten, da die blaue Farbung 
nur auftritt, wenn Perchromate, freie Saure und Wasser 
zugegen sind. Man wird daher die Perchromate als Anhydro- 
salze der blauen Uberchromsaure bezeichnen miissen. Da 
man den roten Perchromaten die Formel I zuschreibt, wird 
die Konstitution der 

blauen Uberchromsaure am besten durch die Formel I1 
ausgedriickt. 

Versuche von B e r t r a m  J a m e s  S m a r t  und 
J a m e s T. P h i 1 p o t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA240) lehren, daR beim Abdestillieren 
von e r s e n i g e r S a u r e aus wasserigen, Salzsaure ent- 
haltenden Lijsungen Arsentrioxyd umso schneller uber- 
geht, je hoher die Konzentration der Salzsaure ist. Betragt 
der Gehalt an Chlorwasserstoff 19Og im Liter und mehr, 
so nimmt bei dem Frektionieren der Losung die Konzen- 
tration des Arsens im Destillationsriickstande schnell ab. 
Betriigt der Gehalt ankChlorwasserstoff dagegen weniger 
als 180g im Liter, so nimmt die Konzentration des Arsens 
im Destillationsriickstande zu, wenngleich auch etwas fiber- 
destiUiert. Das Verhaltnis zwischen Arsen und Chlorwasser- 
stoff bleibt praktisch konstant, bis die Losung etwa 185 g 
Chlorwasserstoff im Liter enthalt, und bei weiterer Konzen- 
trierung der Fliissigkeit steigt dann der Betrag des iiber- 
gehenden Arsens schnell. - Wie R o b e r t M. C h a p i n %*l) 

gefunden hat, wird A r s e n s a u r e  durch ein Gemisch 
von Natriumthiosulfat und Mineralsaure schnell und voll- 
standig zu arseniger Saure reduziert. Dabei bildet sich kein 
Arsentrisulfid wie bei der Falluno: des Arsens durch Nstrium- 
thiosulfat in siedender saurer Losung. Die Geschwindigkeit, 
mit welcher diese Reaktion vor sich geht, ist hauptsachlich 
von der Konzentration der Wasserstoffionen abhangig ; 
organische Sauren, auRer Qxalsiiure, wirken trage. Die 
Natur der Reaktion wird wohl auch stark dadurch beein- 
fluBt, ob Arsensaure oder Thioschwefelsaure im UberschuB 
vorhanden ist, ferner durch die Reihenfolge, in welcher 
Arsensaure, Thiosulfat und Mheralsaure miteinander ver- 
mischt werden. 

V. Z o t i e r 242) berichtete iiber die E i n w i r k u n g 
v o n  W a s s e r s t o f f p e r o x y d  a u f  b a s i s c h e  
B 1 e i s a 1 z e. Danach vollzieht sich die Reaktion zwischen 
Wasserstoffperoxyd und den basischen Bleiacetaten in 
zwei Phasen, indem sich zunachst kolloides Bleidioxyd 
bildet, welches in der zweiten Phase auf das Peroxyd 
reagiert. Nach Beendigung der Umsetzung enthalt die 
Fliissigkeit immer g e 1 o s t e s Bleidioxyd. Wird die Blei- 
salzlosung vorher mit einem Alkaliacetat oder -nitrat ver- 
setzt, so fallt das Bleidioxyd gemischt mit Bleioxyd aus. 
Die basischen Bleiformiate und -nitrate geben analoge 
Reaktionen, jedoch mit dem Unterschiede, daB die ver- 
diinnten Losungen dieser Salze nur kolloides Bleidioxyd 
liefern. Bei verhaltnismaflig geringen Konzentrationen 
wird das Bleidioxyd gefallt, und zwar ist die Fallung das 
Werk des neutralen Salzes und nicht des basischen Blei- 
oxydes. Die Menge des iibrig bleibenden Bleidioxydes ist 
von der Wassermenge, der Basizitat des Bleisalzes, der 
Temperatur und der Verdiinnung der FliisRigkeit abhangig. 
Bei einem gegebenen Volumen der Losung irgendeines 
basischen Bleiacetates nimmt die Menge an gebildetem 
Dioxyd rnit der Menge an zugesetztem Peroxyd bis zu einer 
bestimmten Grenze zu, um dann konstant zu bleiben. 
Der EinfluS der Basizitat des Salzes macht sich in einer 
Abnahme der Ausbeute an Bleidioxyd rnit sinkender Basi- 
zitat bemerkbar ; n i t  steigender Temperatur nimmt die 
Ausbeute an Bleidioxyd ab, und die Schnelligkeit der Kata- 

240) J. SOC. Chem. Ind. 33, 900 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

241) J. Agric. Res. 1, 515 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2032. 
u 2 )  B11. SOC. chim. [4] 15, 402 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

11, 1422. 
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lyse des Wasserstoffperoxyds zu. Dieser EinfluR macht 
sich vor allem zwischen 50 und 70" bemerkbar; oberhalb 
70" bleibt die Ausbeute konstant. Mit zunehmender Ver- 
diinnung der Losungen steigt die Ausbeute an Dioxyd bis 
zu einem Maximum und bleibt weiterhin konstant. Was 
die Eigenschaften der obenerwahnten Bleidioxydosungen 
anbetrifft, so sind diese Fliissigkeiten bemerkenswert be- 
standig; sie setzen aus Jodiden Jod in Freiheit, geben mit 
dem Bachschen Reagens, m-Phenylendiamin und Guajacol- 
hamoglobin die gleichen Reaktiopen wie Wasserstoffper- 
oxyd und liefern ein chsrakteristisches Absorptionsspek- 
trum, welches ein breites, dunkles, gegen das zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBARot zu sich 
abschwikhendes, den am starksten brechbaren Teil des 
sichtbaren Spkktrums verdeckendes Band besitzt. Das 
geloste Bleidioxyd - es befindet sich wahrscheinlich in 
Form einer Verbindun mit Bleioxyd, welche durch neutrales 

Glucose und Sulfit in der Hitze reduziert, durch Methyl- 
und Athylalkohol dagegen nicht verandert. 

Wie die Mitteilung von W. R e i n d e r s und L. H a m - 
b u r g e r243) Iehrt, ist bei den Oxyden, welche durch Sauer- 
stoffentziehung aus B 1 e i d i o x y d entstehen, der Disso- 
ziationsdruck sehr stark abhangig von der Zusammen- 
setzung des Oxydes. Bildung von Mennige findet nicht 
statt, sondern es entstehen feste Lijsungen, deren Zusam- 
mensetzung bei 361" von PbO, bis PbO1,RG , bei 381" bis 
PbO I,% schwankt, und die gegenuber Mennige metastabil 
sind. Die auf nassem Wege bereiteten Bleioxyde mit 
aktivem Sauerstoffgehalt andern bei der Erhitzung ihre 
Farbe und zeigen dieselben Dissoziationsdrucke wie die 
Dissoziationsprodukte des Bleidioxydes. 

Die von P a u l  S a b a t i e r  und L e o  E ~ p i l ~ ~ ~ )  
durchgefiihrte Untersuchung der Reduktion des Nickel- 
oxydes durch absolut trockenen Wasaerstoff, bei welcher 
nicht der Gewichtsverlust des Oxydes, sondern die gebildete 
Wassermenge gemessen wurde, ergab, daB ein weiter redu- 
zierbares N i c k e 1 s u b o x y d von der Zusammensetzung 
Ni40 entsteht, welches indemen weit langsamer reduziert 
wird a h  das Nickeloxyd. Es ist nicht moglich, die Reduk- 
tion so zu leiten, daB gerade dieses Suboxyd gebildet wird, 
vielmehr enthalt das Suboxyd, weil es bei derselben Tem- 
peratur wie das Nickeloxyd reduziert wird, immer gewisse 
Mengen von metallischem Nickel, dem Endprodukte seiner 
Reduktion. Die weiteren, von P a u l  S a  b a t i e r  und 
L e o E s p i 1245) mitgeteilten Untersuchungen uber den 
gleichen Gegenstand lehren, daB der verzogernde EinfluB 
der Feuchtigkeit des Wasserstoffstromes und der giinstige 
EinfluB eines schnellen Gasstromes auf die Reduktion von 
Nickeloxyd unverkennbar ist. Immer entsteht bei der Re- 
duktion ein Nickelsuboxyd, dessen Zusammensetzung zwi- 
schen derjenigen von Nickeloxyd und Nickel selbst liegt, 
und das immer mit metallischem Nickel verunreinigt ist. - 
Die Reduktion des durch gelindes Gliihen von Kupfernitrat 
entstehenden C u p r i o x y d e s durch trockenen Wasser- 
stoff beginnt bei 120" und verlauft bei dieser Temperatur 
sehr langsam, aber ohne daB die Bildung eines niederen 
Oxydes beobachtet werden konnte. - Die Reduktion von 
B 1 e i d i o x y d durch trockenen Wasserstoff beginnt bei 
150" und fiihrt zunachst zum Bleioxyd, welches seinerseits 
bei 190" angegriffen wird und in ein graubraunes Bleisub- 
oxyd von der Zusammensetzung Pb,O ubergeht ; bei 240" 
verlauft die Bildung dieses Produktes wesentlich schneller. 
Das Bleisuboxyd wird durch WasRerstoff bei 250" sehr 
langsam, bei 300" schnell zu metallischem Blei reduziert. 
M e n n i g e verwandelt sich bei 250" direkt, also ohne daB 
Bleioxyd als Zwischenprodukt entsteht, in ein kastanien- 
braunes Suboxyd, dem ebenfalls die Zusammensetzung 
Pb,O zukommt, und das seinerseits bei dieser Temperatur 
sofort langsam weiter zu metallischem Blei reduziert wird. 
- E. B e r g  e ra4'3) hat sich mit gleichen Untersuchungen 
beschiiftigt und gefunden, daB die Reduktion des Nickel- 

243) Z. anorg. Chem. 89, 71 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
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oxydes durch Wasserstoff auRerordentlich beschleunigt 
wird, wenn man das wahrend der Reduktion entstehende 
Wasser durch Bariumoxyd absorbieren 1aDt. Der Reaktions- 
verlauf zeigt die Existenz einer Zwischenstrrfe, des Nickel- 
suboxydes Ni,O deutlich an. 

Ein V e r f a h r e n  z u r  H e r s t e l l u n g  v o n  
N i c k  e 1 s a  u e r s t  o f f p 1 a t  t e n  aus kornigen Nickel- 
verbindangen, z. B. Nickelcarbonat, durch Gluhen in einer 
reduzierenden Gasatmosphare, hat sich Pa u 1 H o y e  rZ4') 
patentieren lassen. Die durch erstmaliges Gliihen erhaltene 
kornige Nickelmasse wircl angefeuchtet in die Hohlungen 
eines geeigneten Tragers, z. B. aus gelochtem Nickelblech 
oder aus Nickeldrahtgewebe, rnit maDigem Druck einge- 
strichen, worauf man die so bereitete Platte nach dem Trock- 
nen nochmals in einem reduzierend wirkenden Gase auf 
Rotglut erhitzt. Die Platte wird weiterhin als Anode in 
einer reichlich bemessenen MEnge einer k s u n g  von Natrium- 
oder Kaliumcarbonat und schlieSlich in konz. Kalium- oder 
Natriumhydroxydlosung der Elektrolyse untermorfen. 

Wie W. M e i g e n und G. B a r t e 1 szas) auf Grund sorg- 
faltiger Untersuchungen zeigen konnten, beruht die An- 
nahme von B e d f o r d  und E r d m a n n ,  da13 sich bei 
der Hartung von Fetten mit N i c k e 1 o x y d als Kataly- 
sator aus dem Oxyde Nickelsuboxyd und nicht Metal1 
bildet, lediglich auf mangelhaften Beobachtungen und ist 
durch nichts gerechtfertigt. Im Gegenteil bildet sich hier- 
bei metallisches Nickel, und die Fetthartung geht bei An- 
wendung von Nickel vie1 schneller vor sich als mit Nickel- 
oxyd; wahrend man bei Anwendung von Nickeloxyd auf 
250" erhitzen mu& genugt hei Benutzung von Nickel schon 
eine Temperatur von 180" zur Hydrogenisation. Metall- 
oxyde, insbesondere Nickeloxyde, sind demnach nur dann 
als Katalysatoren bei der Fetthartung wirksam, weim sie 
vorher zu Metall reduziert worden sind. 

Mischt man konz. Losungen von Natriumhydrosulfit 
und Natriumnitrit im aquimolekularen Verh&ltnis, so tritt, 
wie h. T s c h u g a j e w  und W. J. C h 1 o s t i n Z a 9 )  be- 
richten, eine lebhafte Warmeentwicklung ein, und die 
Flussigkeit gibt, allerdings nur fur einige Minuten, mit 
N i c k,e 1 s a 1 z e n der Zusammensetzung Nix, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, je nach 
der zugesetzten Menge, eine starke violette oder blaue 
Farbung. Der violette Stoff, cler der Zusammensetzung 
HN(SO,Ni)(SO,H) , nH20 entspricht, ist leichter loslich 
als der blaue, indessen lieBen sich h i d e  noch nicht in vollig 
reiner Form gewinnen. Diese violette Substanz ist durch 
die folgenden Reaktionen charakterisiert : Atzalkalien rufen 
in der Losung unter gleichzeitig erfolgender Entwicklung 
Ton Ammoniak und Bildung von LNatriumsulfat einen 
blauen Niederschlag hervor, welcher von demjenigen des 
gewohnlichen Niccolohydroxydes Ni(OH), verschieden ist. 
Kaliumcyanid verwandelt.. die violette Farbe in eine rote. 
Ammoniak, Pyridin und Athylendiamin erzeugen eine tief- 
blaue Farbung, welche derjenigen der Cuproaminverbin- 
dungen ahnlich ist. Ammoniamsulfhydrat bewirkt die Ab- 
scheidung eines amorphen, schwarzen, in Kaliumcyanid- 
&sung lijslichen Niederschlags. Der durch Natronlauge 
aus der Losung des violetten Stoffes aiisgeschiedene blaue 
Niederschlag ist, \vie sich herausstellte, ilichts anderes als 
das vom e i n w e r t i g e n  N i c k e l  sich ableitende Hydr- 
oxyd NiOH , welches jedoch vom uberschussigen Wasser 
ohne gleichzeitig erfolgende Zersetzung nicht befreit werden 
kann. Dieses in einer Atmosphare von Wasserstoff voll- 
stlindig ausgewaschene Hydroxyd NiOH lost sich in Kalium- 
cyanidlosung rnit roter Farbe zu der komplexen, bereits 
von P a p a r o g 1 i beschriebenen Verbindung K,Ni(CN), 
auf. Andererseits gibt das Hydroxyd, mit Natriumsulfid 
behandelt, einen schwarzen Nieclerschlag von N i c_k e 1 - 
Y u b zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs u 1 f i d , Ni,S , welches durch Auswaschen unter 
LuftabschluR geseinigt, aber vorerst nur in feuchtem Zu- 

Nach den Mitteilungen von A. Me t z 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA260)  entsteht ein 
stande gewonnen werden konnte. 1 '  
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K o b a 1 t p e r o x y d von der Zusammensetzung Coo, bei 
der Oxydation von Kobaltosalzlosungen mit Jod und Alkali 
in Form eines braunen, beim Umriihren schwarz werdenden 
Niederschlages. Das gleiche Produkt bildet sich im Ge- 
menge mit metallischem Silber, wenn man eine Kobalto- 
salzlosung mit uberschussigem Silbernitrat und Kalilauge 
behandelt. Der bei der Behandlung von Kobaltosalz- 
losungen mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart yon pri- 
marem Alkalicarbonat sich bildende, im feuchten Zustande 
grune Niederschlag, bildet ein Gemisch von Kobaltocarbonat 
und Kobaltioxyd von der Zusammensetzung CoCO, , 
Co,O, , H,O und wird durch konz. Natronlauge h i m  
Kochen vollstandig unter Abscheidung von Kobaltioxyd 
zerlegt. 

B a r b e n e r s c h e i n u n g e n  e i n i g e r  K o b a l t -  
s a l z e  i n  L o s u n g  beschreibt J. E. M a r s h Z 5 l ) .  Eine 
Lijsung von Natriumchlorid und Kobaltochlorid in Wasser 
und Aceton, welche bei gewohnlicher Temperatur fleisch- 
farben ist, trennt sich beim Erwarmen in zwei Schichten, 
von denen die obere hellblau und die untere dunkelblau ist. 
Beim Abkiihlen lassen sich die Lijsungen wieder vermischen 
und nehmen wieder die urspriingliche Farbe an. Kuhlt man 
dagegen ab, ohne zu mischen, so entfarbt sich die obere 
Schicht , wBhrend die untere einen fleischfarbenen Ton 
annimmt ; beim Erw6rmen wird die obere Schicht wieder 
blau. Kobaltochlorid gibt auch ohne Zusatz von Natrium- 
chlorid die gleiche Erscheinung, jedoch erst bei hijherer Tem- 
peratur. Auch Natriumbromid und Kobaltobromid geben 
denselben EffeIrt. Lithiumchlorid und Kobaltochlorid bilden 
bei gemohnlicher Temperatur eine blaue Losung, in der 
sich beim Erwarmen hell- und dunkelblaue Schichten bil- 
den ; beim Abkuhlen-ohne Mischung behalt die obere Schicht 
ihre Farbe, wah-end die untere eine Rosafarbung annimmt. 
- Weiter zeigt J. E. M a r s h 262), da13 beim Durchgange 
des elektrischen Stromes durch die rote Losung von Kobalto- 
und Natriumchlorid in Wasser und Aceton an der Anode 
eine blaue Schicht auftritt. Wird dagegen eine Liisunq des 
Kobaltsalzes ohne Zusatz von Natriumchlorid in gleicher 
Weise behandelt, so findet keine derartige Trennung in 
zwei Schichten statt, sondern es wird nur metallisches KO- 
balt an der Kathode abgeschieden. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5. A r v i d  Hedva l lZ53 )  hat uber K o b a l t m a g n e -  
s i u m r o t gearbeitet. Diese Substanz wird in ahnlicher 
Weise wie Rinmans Griin erhalten, wenn man Kobalto- 
oxyd mit Magnesiumoxyd gliiht, und ist seit B e r z e 1 i u 8 
nicht mehr untersucht worden. Wie sich ergab, entsteht 
je nach dem MolTerhaltnis der beiden Oxyde beim Gluhen 
ein Produkt von hell- und dunkelroter Farbe, welches einen 
Stich nach Braun bzw. Violett aufweist und regulare Kry- 
stalle, wie die Komponenten selbst, namlich Oktaeder und 
Wiirfeloktaeder, von hohem Brechungsindex enthalt. Bus 
den eingehenden Untersuchungen ist als Haupttatsache ab- 
zuleiten, da13 keine einheitliche Verbindung - etwa ein 
Kobaltit - sondern eine feste %sung vorliegt. Dadurch 
ist es wahrscheinlich gemacht, da13 zwischen den beiden 
Oxyden eine vollstandige Mischbarkeit existiert. 

Wie E r n e s t B e r g e r 254) bericht,et, vollzieht sich 
die O x y d a t i o n  v o n  K u p f e r  d u r c h  t r o c k e n c n  
S a u e r s t o f f bei allen Temperaturen, wenigstens bis zu 
15" herab. Die Geschwindigkeit verdreifacht sich nahezu 
in einem Temperaturintervalle von 10" und scheint von 
dem Druclce der auf der Oberfl6che des Metalls konden- 
sierten Gasschicht direkt abhangig zu sein. - K u p f e r - 
D x y d e 1 e k t r o d e n fur Primar- und Sekundarelemente 
gewvinnt man nach dem Verfahren von F e 1 i p p e S a b o i a 
B a n d e i r a d e Me 1 1 o 255)  vorteiihaft dadurch, daR man 
Kupfer durch Behandlung mit Schwefeldampf in Cupro- 
sulfid verwandelt. Dieses wircl in geeignete Trager, z. B. 
in Zylinder aus Drahtnetz, gebracht und zunachst in einer 
Losung von Alkalihydroxyd elektrol ytisch reduziert, worsuf 
man das dadurch erhaltene, feinzerteilte Kupfer der Ein- 
wirkung der Luft aussetzt. - A. G o 1  d m a i i n  und 

251) Chem. News 109, 171 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1877. 
252) Cheni. News 104, 193 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 563. 
263) Z. anorg. Cbem. 86,296 (1914); Chem. Zentwlbl. 1914, I, 1878. 
264) Compt. rend. 158, 1502 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,II, 121. 
266) D. R. P. 277 960 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 856. 
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J. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB r o d s k y zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA256) beschreiben 1 i c h t e 1 e k t r i s-c h e 
U n t e r s u c h u n g e n  a n  o x y d i e r t e n  K u r p f e r -  
e 1 e k t r o d e n. Um moglichst einfache Verhaltnisse bei 
dem Studium des B e c q u e r e l e f f e k t s  - man ver- 
steht darunter bekanntlich diejenige elektromotorische Kraft, 
welche unter dem Einflusse der Belichtung an einer in 
eine Liisung tauchenden Elektrode auftritt - herzustellen, 
wurde nach dem folgenden Verfahren gearbeitet : Eine licht- 
empfindliche Kupferoxydelektrode wurde bis zu einem be- 
stimmten Potential polarisiert, worauf man die Lichtquelle 
einschaltete und die polarisierende EMK so variierte, daB 
die Elektrode ihr Potential behielt. Dann ist die Anderung 
der Stromstarke ein Ma13 fur den lichtelektrischen Strom. 
Bezeichnet man daa Potential der Normalkalomelelektrode 
als +0,56Volt, so nimmt in einer Losung von Natrium- 
chlorid der lichtelektrische Strom mit abnehmendem Po- 
tential - zwischen 0,46 und 0,06 Volt - linear zu, erreicht 
jedoch dann bald von zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 Volt an ein Maximum (Sattigungs- 
strom). Diese Charakteristik ist unabhsngig von der Kon- 
zentration des Elektrolyten, ferner von seiner Natur in 
neutralen Losungen von Alkali - und Erdalkalisalzen und 
von der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels, wie 
durch Zusatz von Methylalkohol zum Wasser festgestellt 
wurde. Unterhalb der Sattigung ist sie dagegen stark von 
einer Konzentration der Wmserstoffionen abhangig. Bei 
starker Belichtung tritt eine Art von Polarisation ein, 
welche durch starkes Riihren der Ldsung beseitigt werden 
kann. Mit wachsender Beleuchtungsstarke nimmt der 
Strom nicht proportional zu, doch wird diese Proportionali- 
tat  bei starker Riihrung angenahert erreicht. MiBt man die 
Potentialanderung bei konstant gehalteriem Strome, so 
ergibt sich eine angenahert lineare Beziehung zwischen der 
Potentialanderung im Lichte und dem Anfangspotential 
der Elektrode. Diese Ergebnisse zeigen, wie A. G o  1 d - 
m a n n betont, einen deutlichen Parallelismus zwischen 
dem B e  c g u e r e  leffekte und dem lichtelektrischen Effekte 
an Metallen in der Luftleere. Der Unterschied besteht im 
wesentlichen darin , daB bei ersterem die Elektronen in 
ein leitendes Medium iibertreten und hier Ionen bilden. 
Der lichtelektrische Strom wird in diesem Falle durch die- 
jenigen Elektronen erzeugt, welche die an der Elektrode 
befindliche Doppehchicht zu uberschreiten vermogen. - 
E. B e r g e r 257) hat sich rnit der Reduktion des Kupfer- 
oxydes durch Wasserstoff beschaftigt und festgestellt, daB 
sie gleich jener des Nickeloxydes auBerordentlich be- 
schleunigt wird dadurch, daR man das wahrend der Reduk- 
tion entstehende Wasser durch Bariumoxyd absorbieren 
1aBt. Der Reaktionsverlauf ist ein kontinuierlicher und 
fiihrt ohne die Bildung einer Zwischenstufe zum Metall. 

L. M o s e r 2 9  zeigt, daB durch Einwirkung von Wasser- 
stoffperoxyd a d  Kupfersalze in alkoholischer Losung bei 
Gegenwart von Hydroxylionen oder auf Kupferhydroxyd 
in alkoholischer Suspension bei tiefen Temperaturen ein 
K u p f e r p e r o x y d von der Zusammensetzung CuO, , 
H,O entsteht, dem die Konstitutionsformel : 

zukommt. Durch Behandlung von feinst zerriebenem blauem 
Kupferhydroxyd mit einer atherischen Losung von Wasser- 
stoffperosyd erhalt man ebenfalls dieses Produkt, wobei 
die Temperatur nur nahe dem Nullpunkte gehalten zu 
werden braucht. Dieses Peroxyd, dessen echter Charakter 
sich dadurch nachweisen la&, daB es gelingt, bei einer 
dem Nullpunkte sehr nahe liegenden Temperatur rnit Hilfe 
sehr vercliinnter Sauren fast den gesamten aktiven Sauer- 
stoff in Form ven Wasserstoffperoxyd abzuspalten, ist ein 
verhaltnismlil3ig unbestandiger Stoff, welcher schon bei 
Zimmertemperatur die Neigung zeigt, standig Sauerstoff 
abzugeben und sich in Kupferoxyd zu verwandeln. Durch 
Envarmung, z.B. durch Beriihren rnit einem warmen 

25'3) Ann. der Physik 141 44, 849 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 523. Vgl. hierzu auch noch A. G o 1 d m a n n , A m  der Physik [4] 
44, 901 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 523. 

267) Compt. rend. 155,1798 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 387. 
258) Z. anorg. Chem. 86, 380 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 
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Glasstabe oder mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure, 
verliert das Produkt seinen Sauerstoff plotzlich, indem es 
unter Feuererscheinung und Zerstauben in Kupferoxyd 
ubergeht. 

A. P. L a u r i e ,  W. F. P. M c  L i n t o c k  und F. D 
Miles259)  berichten uber A g y p t i s c h e s  B l a u .  Nach 
V i t r u v i u s stellten die Ag.ypter durch Zusammen- 
schmelzen von Kupferfeilspanen, Sand und Soda im Schmelz- 
ofen einen schonen blauen Farbstoff her, welcher sich an 
einigen Stellen bis heute erhalten hat, und dem F o u - 
q u e t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZ 6 O )  die Zusammensetzung CaO , CuO , 4 SiO, zu- 
schreibt. W. J. R u s s e l l  hat dann diesen Farbstoff 
durch Zusammenschmelzen von Kupfercarbonat, Calcium- 
carbonat und FluBmitteln, wie Soda oder Pottasche, dar- 
gestellt. Unter dem Mikroskope zeigt das agyptische Blau 
krystallinische Struktur und Doppelbrechung. Eine Unter- 
suchung der Entstehungsbedingungen dieses Farbstoffes er- 
gab, daB die giinstigste Temperatur f i i r  die Schmelzen 
bei 850" liegt, also weit unterhalb der Schmelztemperatur 
der Komponenten. Die zu ierhitzenden Mischungen be- 
standen aus 36 g feinem Quarzsande, 8,6 g Kupfercarbonat, 
7,2g Calciumcarbonat und 4 g  FluBmittel, oder aus 15g 
Sand, 3,6 g Calciumcarbonat, 4,3 g Kupfercarbonat und 6 g 
FluBmittel und wurden verschieden lange Zeit a d  Tempe- 
raturen von 76@--1400" erhitzt. Aus den Versuchen geht 
hervor, daB das FluBmittel (Soda oder Pottasche) zur 
Bildung des Farbstoffes nicht unbediugt notwendig ist, 
aber seine Entstehung erleichtert. Die oben angefiihrte 
Formel diirfte richtig sein, doch scheint das Kupfer und 
das Calcium in geringer Menge durch etwas Alkali vertreten 
werden zu konnen. Der Brechungsindex des auoerordent- 
lichen Strahles des kiinstlichen Produktes ist 1,6053, der 
des ordentlichen Strahles 1,6354, identisch rnit den von 
F o u q u e t an altem Material gefundenen Werten. 

Die eingehenden Untersuchungen, welche 0 t t o R u f f 
in Gemeinschaft mit H e r m a n n  S e i f e r h e l d  und 
0 s w a 1 d B r u s c h k e ,6l) ausgefiihrt hat, lehren, da13 
sich mit Z i r k o n d i o x y d als Grundmasse ziemlich 
dichte Tiegel herstellen lassen, welche in evakuierten Kohle- 
rohrwiderstandsofen bis zu Temperaturen uber , 2000 " 
brauchbar sind. Niitzliche Zusatze sind trockene Starke, 
da diese das Pressen erleichtert, und Magnesiumoxyd, wel- 
ches die Schwindung bei niedriger Temperatur erhoht. Bei 
einer Temperatur iiber 2000" verschwindet das Magnesium 
allmahlich wieder aus dem Tiegehcherben. Die Zirkontiegel, 
die vollstandig dicht bis jetzt allerdings noch nicht erhalten 
werden konnten, haben R u f f und seinen Mitarbeitern bei 
der Aufnahme geschmolzener Wolframlegierungen und bei 
den Bestimmungen der Siedepurikte von reinem Eisen, 
Mangan, Kobalt und Nickel gute Dienste geleistet. - In 
einer weitereii Abhandlung zeigen 0 t t o R u f f und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
G e o r g L a u s c h k e 282), inwieweit dievorgeschichte des 
Zirkonoxydes und das bei der Foringebung verwendete Ver- 
fahren fiir die Beschaffenheit der aus Zirkondioxyd ge- 
brannten Gegenstlinde von Bedeutung sind, denn ihre 
Festigkeit, Schwindung und Porigkeit werden nicht nur 
durch die Brenntemperatur, sondern auch durch die Vor- 
geschichte des benutzten Oxydes sowie durch die Art der 
Formgebung bestimmt. Ein plastisches, bei niederer Tem- 
peratur erzeugtes Zirkonoxyd veranlaBt eine starkere Schwin- 
dung und geringere Porigkeit, als ein weniger plastisches, bei 
hoherer Temperatur gegliihtes, welches ohne Zugabe von 
Klebstoffen unbequem zu verarbeitende Massen liefert und 
am besten von Hand verformt wird. Klebestoffe vergroI3ern 
die Porigkeit, und das Formen von Hand gibt gleichma13igereJ 
dichtere und festere Scherben, als das Formen in der Schlag- 
oder Rohrpresse. Von den Klebestoffen wirken Mehl und 
Rohrzucker ungiinstiger als Stirke, und Starkekleister un- 
giinstiger als trockene Starke. Je nach den Anspriichen, 
welche an die Tiegel gestellt werden, wird man verschiedene 

269) Proc. Roy. SOC. 89, A, 418 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 
706. 

280)  Compt. rend. 105, 325 (1889). 
281) Z. morg. Chem. 56, 389 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 

262) Z. anorg. Chem. 81, 198 (1914); Chem. Zentrdbl. 1914, 11, 
1787. 
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c___ --_ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
_I____ - 

1 Verdampfungepunkt 1 Schmelzpunkt 1 und *usehen der Schnleleen 
und Besclilage 

Oxyd 

. . . . . . .  weil3; porzellaniihnlich 
. . . . . . . .  whmilzt nicht - 
. . . . . . . . .  - 

. . . . . . .  gelbe, klare Schmelze zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAMgO ca. 2OOOox) 
CaO 1690" ") 
A1203 1750" ") 
Lao, ~ ca. 2000"x) ca. 2000"x) 
Zr02 . . . . . . . .  - 2430" ") weiBe, undurchsichtige Schmelze 

. . . . . . . .  schmilzt nicht 

. . . . . . . .  1875"") zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA9 durchsichtiger Beschlag am Tiegel 
Th02 . . . . . . . .  ca. 2OOOox) weiller, durchsichtiger Beschlag 12000" 

Sn02 
SnO 
CeO2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
V20B verdampft nicht schmilzt nicht 
v20, . . . . . . . .  Rotglut blauschwarzer Beschlag 
TkOB verdampft nicht 
MnO 

. . . . . . . .  1890" :) farblos; glaaartig 

2400'li:1000 i Be0 .I - 

- - 
. . . . . . .  Rotglut 11 11 schwarzer Beschlag 

- 

I 
. . . . . . . .  

. . . . . . .  - 
. . . . . . . .  n 1650 O ;) schwan 

1 1  

Oxyde brauchen konnen. So liefert z. B. ein aus hydra- 
tischem Oxyd durch zehnstiindiges Gliihen bei etwa 1400" 
erhaltenes Dioxyd Tiegel von groaerer Feuerbestandigkeit, 
ein bei nur 900-1000" gegliihtes Tiegel mit geringerer Porig- 
keit. Bis etwa 1900" gut brauchbare Tiegel kann man auch 
aus rohem Zirkondioxyd bekommen, doch sind derartige 
Tiegel bei hoheren Temperaturen nicht mehr brauchbar, da 
sie erweichen und blasig werden, und da aus ihnen die Kiesel- 
saure verdampft. Fur die Formgebung der weniger pla- 
stischen Oxyde ist es von Vorteil, wenn den Oxyden vor 
ihrer Vcrarbeitung 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAyo trockene Starke hinzugefugt wird; 
dieser Zusatz erhoht aber die Porigkeit des Scherbens. 

Von Untersuchungen allgemeinen Inhalts sind schlieo- 
lich noch die folgenden zu besprechen. 

Bekanntlich sinken fein verteilte Stoffe in stehenden 
Flussigkeiten mit einer konstanten, von der KorngroBe des 
Stoffes abhangigen Geschwindigkeit zu Boden. Diese Fall- 
geschwindigkeit ist bei Auslaugungen zu beachten, da die 
Geschwindigkeit der entgegenstromenden Flussigkeiten 
nicht groBer als diese Konstante sein darf. Man verdankt 
B e r t h o 1 d B 1 o c k 263) die experimentelle Ermittlung 
derartiger F a 11 g e s c h w i n d i g k e i t e n ,  von denen 
die folgenden erwahnt sein mogen : 

Quarzkorner, 1 mm . . . . . . . . . . . .  100 
Quarzkorner, 2 mm . . . . . . . . . . . .  140 
Quarzkorner, 4 mm . . . . . . . . . . . .  190 
Cyannatriunikrystall, 7 mm Kantenlange, Lauge 

29"BQ., 30" . . . . . . . . . . . . . . .  30 
Natriumchlorid in konz. Sole bei 20", feinkomi- 

ges Vakuumsalz . . . . . . . . . . . . .  30-60 
Ganze Wolken feinen Salzes . . . . . . . .  75 
Grobsalz, 3-5 mm Kantenliinge . . . . . .  175 
Chlorbariumsalz in gesattigter Lauge bei Z O O ,  

Fallgeschwindigkeit 
in mm pro Seliunde 

feinkornig, blatterig . . . . . . . . . . .  5-50 
Will man also Kochsalz von der Sole durch Abziehen 

trennen, so mu0 man die Geschwindigkeit der aufsteigenden 
Fliissigkeit unter 30 mm in der Sekunde wahlen. Bei 50 cbm 
Sole stiindlich ware dazu ein runder Behalter von mindestens 
780 mm Durchmesser erforderlich. Bei Bariumchlorid wiirde 
schon ein Behalter von 1WO mm Durchmesser notwendig sein. 

Was die A d  s o r p t i  o n s g e s c h w i n  d i g k e i  t e n 
v o n  W a s s e r s t o f f  u n d  S a u e r s t o f f  d u r c h  
M e t a 11 s a 1 z 16 s u n g en  anbetrifft, so erweisen sie sich 
nach den von J o h n E g g e r t 264) mitgeteilten Versuchen 
als der Oberflache des PlatirLs und seiner Aufenthaltszeit 
irn Gasraum proportional. Demnach ist fur die Geachwin- 
digkeit des Vorganges maBgebend die Geschwindigkeit, mit 
welcher das iucht geloste Gas vom Platin okkludiert wird. 
Unter gleichen Bedingungen ist dann die Adsorptionsge- 
schwindigkeit von Wasserstoff konstant und von der Natur 
und Konzentration des gelosten Metallsalzes innerhalb ge- 
wisser Grenzen unabhangig . Gegen Ende cler Reaktion 
nimmt die Geschwindigkeit allerdings ab, anscheinend nach 
einem Expctentialgesetz. In diesem Falle macht sich auch 

Of en 

Kathodenstrahlofen 
KunschluO- und Kathodenstrahlofen 

Kathodenstrahlofen 

n 

- - 

n 

,I  

n 

1, 

n 

I 

n 

n 

n 

ein spezifischer EinfluB des Metallsalzes bemerkbar, und in 
konz. Lijsungen ubt auch die Viscositat der Lijsung einen 
spezifischen EinfluO aus. h d i c h e  Verhaltnisse, wie bei der 
Reduktion liegen auch bei der Autoxydation vor, doch 
treten bier die Materialeinfliisse starker hervor. In  alkoho- 
lischen Losungen, welche durch den Zusatz von Tartrat 
homogen gehalten werden, steigt die Oxydationsgeschwin- 
digkeit in der Reihenfolge TI', Mo'", CO", Sn", Fe", Mn" 
betrachtlich. 

Interessante Mitteilungen iiber ,,R e a k t i o n e n durch 
Z e r r e i b e n "  verdankt man L e s l i e  H e n r y  P a r -  
k e r 266). Er fand, daB beim Mischen von scharf getrock- 
netem Mercurichlorid und Kaliumjodid die rote Farbe lang- 
samer auftritt, als bei den nicht getrockneten Salzen, und 
daB sie immer sogleich auftritt, wenn die Salze miteinander 
zusammengerieben werden. Jedenfalls mu13 der Dampf - 
druck des Kaliumjodids unmerklich sein; denn wenn man 
Kaliumjodid und Quecksilberchlorid getrennt nebenein- 
ancler in ein luftleer gepumptes GefLB bringt, zeigt nur das 
Kaliumjodid eine rote Farbung. Die Parbe des Bleijodids 
erscheint nur beim Zusammenreiben von Bleinitrat und 
Kaliumjodid, d a m  aber auch nach dem scharfsten !bock- 
nen, dagegen noch nicht beim losen Mischen. Auch Kalium- 
clichromat und Silbernitrat, sowie KupfersuIfat und KaIium- 
ferrocyanid treten nach vollstandiger Entfernung des Was- 
sers beim Zusammenreiben in Reaktion. DaB die beim Zu- 
sammenreiben von Kaliumdichromat und kr tallwasser- 
haltigem Bleiacetat unter fast vollstandiger $rfliissigung 
des Gemisches erfolgende Entwicklung von Essigsaue nicht 
auf Bildung einer Losung beruht, folgt daraus, daB beim 
Eintragen von Kaliumdichromat in gerade im Krystallwasser 
geschmolzenes Bleiacetat weder Essigsaure entwickelt, noch 
gelbes Bleichromat gebildet wird, wahrerid Kaliumjodid 
unter den gleichen Bedingungen Umsetzung und Bildung 
von Bleijodid hervorruft. Natriumcarbonat und Barium- 
sulfat konnen ebenfalls, wie iibrigens schon von S p r i n g 
gezeigt worden ist, durch dauerndes Zerreiben umgesetzt 
werden. Da nun bei diesen Versuchen Liislichkeit und 
Dampfdruck sicher auf ein Minimum gebracht worden sind, 
und da andererseits eine Ionisation beim Reiben mit Hilfe 
elektrischer Messungen nicht nachweisbar ist, so wird man, 
wenn man nicht Reaktionen zwischen festen Stoffen anzu- 
nehmen geneigt ist, die beobachteten Umsetzungen durch 
ein unter dem Drucke des Stempeb erfolgendes lokales 
Schmelzen erkliiren miisaen, was allerdings beim Kupfer- 
sulfat und Kaliumferrocyanid Schwierigkeiten machen 
wiirde insofern, als diese Sake sich vor dem Schmelzen zer- 
setzen. Eine einfache Druckwirkung kann aber auch nicht 
vorliegen, da man dann erwarten miiBte, daB die Produkte 
dichter sind als die Ausgangsmaterialien, was nicht immer 
zutrifft286). Ein Unterachied von reinen Druckwirkungen 
liegt ferner darin, dab bei den Reaktionen unter Zerreiben 
keine Nachwirkungen auftreten. Verliefen aber diese Re- 
aktionen im festen Zustande, so m a t e  der mit der Hand 
ausgeubte Scherdruck einem Drucke von mehreren Tausend 
Atmospharen gleichwertig sein. 

263) Chem.-Ztg. 37, 1425 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 3. 
264) Z. f. Elektrochem. 20, 370 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 

455. 

2s5) J. Chem. SOC. 105, 1504 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 

2sa) Vgl. hierzu auch J o h n 8 t o n und A d a m s , Z. anorg. 
749. 

Chem. 80, 281 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1563. 
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Versuche, welche E r i c h T i e d e und E r i c h B i r n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 
b r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAii u e r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA267) uber die V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r d a m p f b a r k e i t , die D i s - 
s o z i a t  i o n und die S c h m e 1 z p u n k t e v o n 0 x y - 
d e n  angestellt haben, lieferten die in der vorstehenden 
Tabelle (S. 117 unten) zusammengestellten Ergebnisse. Hier- 
zu ist zu bemerken, daB " )  schwarze Temperaturen be- 
deutet, und auBerdem ist noch das Folgende hervorzuheben : 
Berylliumoxyd verdampfte vor dem Schmelzen ; Magnesium- 
oxyd dissoziierte in die Elemente; die Schmelze des Ah-  

Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914. 

Versuche uber diese Erscheinung haben K. E n d e 11 und 
R. R i e k e 271) angestellt, und es wurde beobachtet, daB 
r' i t a n  s u r e g e 1 in der Kalte gefallt, dessen Wasser- 
Tehalt vom 5.428. Tage von 39% auf 16,9y0 sank, beim 
Erhitzen verglimmt, einen exothermen Effekt bei ungefahr 
370" zeigt und dann ungefahr 1% Wasser enthalt. Ein bei 
:ewohnlicher Temperatur gefalltes Praparat mit 8,5% Was- 
3er nach zweistundigem Trocknen bei 110" zeigte einen 
starken exothermen Effekt bei 400" und enthielt bei 650" 
Toch 0,8% Wasser. Das Verglimmen bleibt hier aus, weil 
lie Warmeabgabe bei so niedrigerer Temperatur einsetzt, 

C a L I E % E E L e .  

C. W. K a n o l t 2 6 8 )  ermittelte die S c h m e l z p u n k t e  
e i n i g e  r 0 x zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAy d e und fand f i i r  

A1203 . . 1800°") 
B203 . . . 2100" ") 
MnO . . . l l O O o X )  
UO, . . . 160OoX) 

Magnesiumoxyd . . . . . . . . . . . . . 2800" 13" 
Aluminiumoxyd . . . . . . . . . . . . . 2050" & 4" 
Calciumoxyd . . . . . . . . . . . . . . 2572" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 3" 
Chromoxyd . . . . . . . . . . . . . . . 199O"t_ 6" 

Carbid verdampft. 
Carbid sublimiert in Inelaili-chen Bsderri. 
Carbid dissoziiert bei urigefdhr 1550'. 
Carbid verdanipft. 

Da eine einwandfreie experimentelle Entscheidung uber 
die Frage, ob Salze in der Flamme unter Bildung von Metall- 
dampfen dissoziieren, bisher noch nicht vorliegt, haben 
W i l d e r  D. B a n c r o f t  und H a r r y  B. W e i ~ e r ~ ~ ~ )  
entsprechende Versuche in der Weise angestellt, daB sie die 
Substanzen mittels eines Platindrahtes in die Flamme eines 
Bunsenbrenners oder eines Knallgasgeblhes brachten, wah- 
rend sich uber dern Praparate ein glasiertes und mittels 
stromenden Wassers gekuhltes Porzellanrohr befand, auf 
welchem sich die Dampfe niederschlagen konnten. Auf 
solche Weise erhielten B a n c r o f t und W e i s e r bei Be- 
nutzung ekes Bunsenbrenners auf dem Porzellanrohre Me- 
tallspiegel von Kupfer, Cadmium, Zinn, Silber, Blei, Wismut, 
Zink, Amen und Antimon sowie Quecksilber in Form von 
kleinen Tropfchen. Mittels der Knallgasflamme wurden 
Spiegel von Molybdan und Wolfram gewonnen. Aus einer 
Wasserstofffhmme, welche Schwefeldioxyd enthalt, und 
ebenso aus einer Bunsenflamme scheidet sich unter diesen 
Versuchsbedingungen Schwefel ab, wahrend sich aus einer 
mit Phosphortrichlorid gespeisten Wasserstoffflamme roter 
Phosphor ausscheidet. Aus einer Knallgasflamme, welche 
mit Natrium- oder Kaliumchlorid gespeist wird, scheidet 
sich wahrscheinlich zuerst metallisches Natrium und Kalium 
ab, das sich aber sogleich weiter oxydiert. Die reduzierende 
Wirkung der Flammgase erweist sich als nicht wesentlich, 
obgleich sie gelegentlich die Zersetzung befordert. Wenn 
Phosphor langsam verbrennt, so ist die Flamme hierbei 
ebenso griin gefarbt, als wenn eine Phosphorverbindung zu 
einer gekiihlten Bunsenflamme hinzugefugt wird. 

Das Verglimmen der Oberflache mancher Hydroxydgele 
erscheint nach L. W 6 h 1 e r 270) als letzte Etappe auf dem 
Wege freiwilligen Verlustes an Oberflachenenergie durch 
stetige Verdichtung bei Temperatursteigemg. Einschligige 

267) Z. anorg. Chem. 87, 129 (1914); 88, 364 (1914); Chem. Zen- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
288) J. FrmklinInst. 176,587 (1913); Z. anorg.Chern. 85,l (1914); 

289) J. of Physical Chem. 18, 213 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

170) Kolloid-Z. 11, 241 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 886. 

tralbl. 1914, 11, 606 11. 1422. 

Chem. Zentralbl. 1914, I, 224 u. 855. 

I, 2086. 

la13 die Temperatursteigerung &ht bis i n  das Gebiet der 
sichtbaren Strahlung gelangt. In der Hitze gefalltes E i s e n- 
3 x y d g e 1 verglimmt bei vorsichtigem Erwarmen deutlich, 
und bei ungefahr 450" setzt eine sehr starke Warmetonung 
sin, welche eine Temperatursteigerung von ungefahr 80" 
hervorruft ; der Wassergehalt sinkt durch clas Verglimmen 
von 8% auf 0,5%. An bei gewohnlicher Temperatur ge- 
Falltem Eisenoxydgel lafit sich weder ein Verglimmen, noch 
eine Warrnetijnung erkennen. Heifi gefalltes C h r o m - 
3 x  y d g e l  weist eine bei 500" einsetzende und sich bis 
610" hinziehende Warrnetijnung und eiii Verglimmen auf. 
Der Vorgang der Warmeabgabe ist irreversibel und ent- 
spricht einer gewissen, mit der Abgabe von Oberflachen- 
energie verbundenen VergroBerung des Kornes. 

Bringt man in eine Liisung von Kupfersulfat zwischen 
die Platinelektroden eine Quecksilberlampe, welche nach 
Bedarf die eine oder die andere Elektrode bestrahlen kann, 
so wird, wie A l a n  L e i g h  t o n  272) gefunden hat, die 
Zersetzungsspannung des Kupfersulfates nicht beeinflufit, 
wenn die Anode bestrahlt wird; sie wkhst  aber bei Bestrah- 
lung der Kathode. Zur Abscheidung des Kupfers ist deem- 
nach eine hohere Spamung notig, wenn beide Elektroden 
belichtet werden, als wenn nur die Anode bestrahlt wird. 
Durch das absorbierte Licht wird das bestrahlte System 
instabiler, und zwar wird das abgeschiedene Kupfer starker 
beeinflufit als die Kupfersulfatlosung, so daB die Zerset- 
zungsspannung steigen muB. Belichtet man eine Platin- 
kathode nur teilweise, so kann die Zersetzungsspannung so 
reguliert werden, daD sich das Kupfer nur an der nicht- 
belichteten Stelle ausscheidet. Verwendet man Graphit- 
elektroden, so wird von ihnen etwas Kupfersulfatlosung 
absorbiert, und zwar in Form eines Cuprosalzes, das dann 
anodisch zu polarisieren vermag. Dieser polarisierende Stoff 
kann durch elektrolytische Oxydation beseitigt werden. In- 
folge dieser Absorption kann die Zersetzungsspannung des 
Kupfersulfates zwischen einer Graphitanode und einer Pla- 
tinkathode zeitweilig bis auf 0,4 Volt herabgedruekt wepden. 

Nitride27*). 

Behufs D a r s t e l I u n g  v o n  A l k a l i a n l i d  setzt 
die C h e m i s c h e  F a b r i k  v o n  H c y d e n ,  A.-G.274) 
Alkalimetallegierungen infein verteiltem Zustande der Ein- 
wirkung von Ammonaik bei der als am g~ist igsten erkannten 
Temperatur von 340-360" aus. Man muB also zweck- 
m&Big ein wesentlich tiefer schmelzendes Bleinatrium, also 
die elektrolytisch am billigsten zuganglichen niedrigprozen- 
tigen Alkalilegierungen, z. B. 6%iges Bleinatrium anwenden. 

Nach F. W. D a f e r t und R. M i  k 1 a u z 275) beginnt 
beim Erhitzen von fein zerteiltem Calcium im Stickstoff- 
strome bei ungefahr 410" Reaktion, welche nach drei- bis 

271) Zentralbl. f. Min. u. Geol. 1914, 246; Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 1991. 

272) J. of Physical Chem. 17, 695 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 101. 

273) AuDer den im Texte erwghnten Untersuchungen vgl. noch 
besonders die Mitteilungen von A. K. A n g s t r 8 m , Z. physikal. 
Chem. 86, 525 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1154; N i k o 1 a u R 

C z a k 6 ,  J. f. Gasbel. 56, 1300 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 
1380; C. M a  n u  e 1 I i f  Ann. Chimica appl. I ,  110 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, T, 1713; Angew. Chem. 27, II, 490 [1914]; G e o r g e  
F r a n c i s M o r r e l l u n d P e t e r  B u r g e n ,  J. Chem. SOC. 105, 
576 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1743 und E. J. P r a n k e , 
J. Ind. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAEng. Chem. 6, 415 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 271. 

274) D. R. P. 273256 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1715; 
Angew. Chem. 27, 11, 358 [1914]. 

275) Wiener Monatshefte 34, 1685 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 612; Angew. Chem. ZZ, 11, 133 [1914]. 
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vierstundigem Erhitzen auf ungefahr 500" beendet ist. Das 
Reaktionsprodukt ist C a1 c i u m n i t r i d , Ca,N,. Es hat 
die Form der benutzteii Metallsplitter, ist etwas gesintert 
nnd von dunkelbrauner, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAim gepulverten Zustande kastanien- 
brauner Farbe. Das Nitrid adsorbiert Wasserstoff schon 
bei 230-240", bei ungefahr 550" lebhaft unter Ergliihen 
und geht dabei in T r i c a 1 c i 11 m a m i d , Ca,N,H,, ein 
schmutzig hellgelbes, sprodes und leicht pulverisierbares 
Produkt uber, welches beim Erhitzen orangegelb bis braun 
beim Abkiihlen wieder hellgelb wird. Die Verbindung oxy- 
diert sich beim Erhitzen an trockener Luft nur langsam; 
beim Uberleiten von Wasserstoff in der Hitze wird der 
Stickstoff nach und nach durch Wasserstoff ersetzt, wobei 
aber nur in sehr geringem MaBe Bildung von Ammoniak 
erfolgt. Die Aufnahme von Wasserstoff durch Calcium- 
nitrid erfolgt stufenweise ; durch sechsstiindiges Erhitzen 
auf 320-330" im Wasserstoffstrome entsteht z. B. eine 
hellgelbe Substanz mit einem Gehalte von 1,4% Stickstoff, 
vielleicht ein labiles Zwischenprodukt von der Zusammen- 
setzung Ca,N,H,. Alle diese Stoffe sind lichtempfindlich, 
wenn auch nicht in so hohem MaBe wie clas Calciumimid. 
Zerstreutes Tageslicht verwandelt sie nach und nach, Son- 
nenlicht vie1 schneller, ohne daB Gewichtsveranderung auf- 
tritt, in dunkelgriinlichgraue Substanzen, welche beim Er- 
warmen wieder ihre urspriingliche Farbung annehmen. Das 
reine Tricalciumamid ist vermutlich nicht lichtempfindlich ; 
hei seiner Darstellung wird immer etwss Stickstoff abge- 
spalten, welcher sich sofort wieder unter Bildung des licht- 
empfindlichen Imides anlagert. Die 'Cfberfuhrung von Cal- 
ciumhydrid in Nitrid durch Erhitzen im Stickstoffstrom 
gelingt erst bei einer Temperatur uber lOOO", und selbst da 
iiicht vollstanchg ; arbeitet, man bei tiefereri Temperaturen 
und jeweils bis Zuni Aufhoren der wahniehmbaren Reaktion, 
so erhalt man Substanzen von vcrschiedeiister Zusammeii - 
setzung. Entgegen den Beobachtungen von M o i s s a n 
reagiert Calciumhyclrid rnit Stickstoff schon unterhalb der 
dunklen Rot.glut. Die Reaktion fuhrt hei 700--XOO" haupt- 
sachlich zur Bildung von Imid, wie aus der starken Lcht-  
cinpfindlichkeit der erhaltenen Priiparate, welche sich am 
Soiinenlichte nach wenigen Minuten dunkelbraun bis schwarz 
farben, folgt. Offenbar erfolgt dabei im Sinne der Gleichung: 

4 CaNH = Ca(NH), + Ca,N, 
Zerfall in ungefarbtes Amid und dunkelbraunes Nitrid. Beim 
Erwarmen in der Luftleere nimmt die verfarbte Substanz 
wieder die urspriingliche Farbe an, indem das Amid nach 
der Gleichung : 

Ca(NH,), = CaNH + NH, 
unter Abspaltung von Ammoniak in das Imid ubergeht, und 
das Ammoniak vom Nitrid unter Ruckbildung des Imides 
sofort wieder absorbiert w id .  VerhaltnismBBig reines, grau- 
weiBes, sehr lichtempfindliches C a 1 c i u m i m i d entsteht 
durch Uberleiten eines aus gleichen Volumina Wasserstoff 
und Stickstoff bestehenden Gasgemenges uber Calcium- 
hydrid oder besser -nitrid bei 730-750". Das Nitrid ent- 
iiimmt dem Gasgemisch schon bei Temperaturen von unter 
300" Wasserstoff unter Bildung von Tricalciuniamid, a u s  
welchem dann von 500" an vorwiegend das Imid entsteht. 
- Eine vollstandige Umwandung von metallischem Stron- 
tium in S t r o n t i u m n i t r i d , Sr,N,, ist nur dann zu 
erreichen, wenn das Metall in kleinen Splittern vorliegt, 
und die Temperatur im Anfang langsam erhoht wird. Die 
Absorption des Stickstoffes beginnt bei 380". Man erhitzt 
im Porzellanrohr langsam auf 460" und nach dem Abflauen 
der Reaktion noch bis zu ungefahr 750". zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADas entstandene, 
matt schwarze Nitrid zeigt Gestalt und Struktur der Metall- 
splitter und ist sehr hygroskopisch. Die Absorption von 
Wasserstoff durch Strontiumnitrid beginnt bei 270-280" 
und wird bei ungefahr 450" lebhaft; man erhitzt dann noch 
langsam auf 600-700" bis zum Aufhoren der Absorption. 
Das T r i s t r o n t i u in a m i d , 
Sr,N,H,, eine hellgraue, fast weiBe, maiichmal schwach 
gelbstreifige Masse, welche sich am Lichte, vermutlich in- 
folge eines geringen Gehaltes an Imid taubengrau flirbt. 
Beim Erhitzen wird es gelb bis gelbbraun und nimmt beim 
Abkiihlen langsam wieder den urspriin lichen Farbenton 

Reaktionsprodukt ist 

an. Strontiumhydrid beginnt bei ungefa %r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA500' mit Stick- 

stoff zu reagieren. Die Abspaltung von Wasserstoff wird 
bei 540" deutlich wahrnehmbar, bei 850" lebhaft, indem im 
Sinne der Gleichung : 

2 SrH, + N, = 2 SrNH + H, 
S t r o n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt i u in i m i d entsteht, das indessen auch durch 
sehr langes Erhitzen nicht rein zii erhalten ist; das Reak- 
tionsprodukt bildet eine etwas gesinterte, orangegelbe Masse, 
welche sich bei kurzer Einwirknng des Sonnenlichtes grun 
lichschwwz bis schwarz farbt. Steigert man bei der Dar 
stellung die Temperatur, so verlauft der ProzeB unter lang- 
sani und teilweise erfolgender Umwandlung des Produkte:; 
in Nitrid, wobei Abspaltung von Wasserstoff zu beobachteri 
i d ,  und Zwischenprodukte von verschieden abgestufki. 
Farbung entstehen Bildung von Ammoniak lie13 sioh in 
keinem Stadium der Zersetzung nachweisen. - Metallisches 
Barium beginnt bei ungefahr 260" Stickstoff zu absorbieren 
Man erhitzt zum SchluB bis auf GOO" und erhdt  das matt 
tiefschwarze B a r i u m n i t r i d , Ba,N,, in Form der Me- 
tallstiicke, ivelche zur Bnwendung kamen. Es reagiert mit 
Wasserstoff von einer Temperatur von 300" ab, aber im 
Gegensatze zu den Nitriclen des Calciums, fitrontiums untl 
Lithiums in der Weise, daB rnit der Bufnahme des Wasser- 
stoffes eine Entwicklung von Stickstoff Hand in Hand geht, 
auch wenn die Temperatur nicht wesentlich iiber 300" ge- 
steigert wird ; dabei erfolgt auch die Bildung von Aminoniak, 
welche allmahlich abnimmt, wahrend das Nitrid in eine hell 
gelbe, in kaum riennenswerter Weise lichtempfindliche Sub 
stanz iibergeht. Das Reaktioiisprodukt nimmt beim Uber - 
leiten \-on Stickstoff bei 700-750" dieses Gas unter Ab 
spaltung von Wasserstoff - nicht von Ammoniak - auE 
und gibt ilin bei erneutem Uberleiten von Wasserstoff bei 
3 M O O "  wieder teilweise in Form von Ammoniak ab :  
dieser Vorgang lafit sich beliebig oft wiederholen iind st.elltj 
theoretisch eiiie weitere Moglichkeit der 'Cf b e r f ii h r u n I: 
v o n  L 11 f t s t i  c k  s t o f f i n  Ammoi i i ak  dar. Barium- 
hydrid bedeckt sich beim Erhitzen im Stickstoffstrom auf 
ungefahr 500-550" mit einer diinnenfdunklen, wahrschein- 
lich aus Nitrid bestehenden Schicht ; bei ungefahr 650" ent 
steht eiii duiikelbraunes Produkt. Die Bereitung eines Imides 
gelaiig jedoch nicht. - R i c h a r d B r a n  d t 276) fand. 
da13 metallisches Calcium nicht nur im fein verteilten Zu- 
stande, sondern auch in kompakter Form quantitativ iii 
Nitrid ubergefuhrt werden kann, wenn man es bei 400 bis 
500" in einer Atmosphare von Stickstoff erhitzt. Die iii 
Nitrid ubergefiihrten Stucke sind mit Hammer und MeiBel 
leicht spaltbar und durch Verreiben in ein kastanienbraunes 
PuIver uberzufiihren. Sie zeigeii an den BruchfIachen grob- 
krystallinische Struktur. Nach B r a n d t ist die Geschwin- 
cligkeit der Stickstoffadsorption bis 300" gleich Null, er- 
reicht bei 440" ihr Maximum, nimmt aber von 650-800" 
wieder einen Nnllwert an, um oberhalb des Schmelzpunktes 
von nietallischem Calcium (790-810") von neuem zu be- 
trachtlichen Werten amusteigen. 

An dieser Stelle mag auch der interessanten Untei - 
suchiing von G. G r 11 b e und P. N i t s c h e 277) uber dic: 
t e c h n i s c h e n  G e w i n n u n q 
v o n  D i c y a i i d i a m i d  a u s  K a l k s t i c k s t o f f  
v o m  S t a n d p u n k t e  d e r  c h e m i s c h e n  K i n e -  
t i k gedacht werden. G r u b e und N i t s c h e berichten 
iiber ein neues Verfahren zur Gewinnung von Dicyandiamid 
aus Kalkstickstofflosungen, bei welchem allein durch fra1:- 
tionierte Neutralisation bzw. Ausfallung des in den Losui & -  

gen vorhandenen Kalkes dafur gesorgt wird, daB in der LO- 
sung die Konzentration der CNNH-Ionen und diejenige dw 
freien Cyanamides einander immer gleichbleiben und so die 
Bildung des Dicyanainides mit maximaler Reaktionsgo- 
schwindigkeit durchgefihrt wird. Aus den sehr eingehendcn 
Untersuchungen ergibt sich, da13 die Dicyandiamidbildung 
in neutralen Losungen von Cyanamid bei Gegenwart dcs 
schwerloslichen Zinkcyanamides als Bodenkorper eine hete- 
rogene Katalyse ist. bei welcher das Zinkcyanamid ah Kata- 

M e t h o d e n z u r 

27'3) Angew. Chem. 27, I, 424 [1914]. 
277) Angew. Chem. 27. I, 368 [1914]. Vgl. hierzu mch noch G. 

G r u b e  und J o h a n n e s  K r i i g e r ,  Z. physikaI.Chem. 86, 65 
(1913); %em. Zentralbl. 1914,!14646; D. R. P.,279 133 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1924, 11, 1134; Angew. (%ern. 27. II, 622 [1914]. 
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lysator dient. Die Reaktionsgewhwindigkeit dieser hetero- 
genen Katalyse ist von der Riihrgeschwindigkeit praktisch 
unabhiingig, woraus folgt, daB also nicht die Diffusionsge- 
schwindigkeit, sondern ein langsam verlaufender chemischer 
Vorgang fiir die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion bestim- 
mend ist. Es ist nicht unwahrscheinlich, daB dieser Vorgang 
durch die Gleichung: 

CNNH' + C"H, --f CP,N&,' 
dargestellt wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung 
des Dicyandiamides bei Gegenwart von Zinkcyanamid ist 
der Katalysatormenge nicht proportional, sondern steigt 
schneller als diese an. In  kalkhaltigen Cyanamidlosungen 
wird die Dicyandiamidbildung durch Gegenwart von Cal- 
ciumchlorid katalytisch beschleunigt. 

J o h a n n e s W o 1 f 278) hat die Moglichkeit erwiesen, 
direkt aus den Elementen nahezu chemische reines A 1 u - 
m i n i u m n i t r i d darzustellen. Das Nitrid sublimiert 
nicht ohne Zersetzung, sondern dissoziiert nahe bei 1850" 
unter Atmosphkrendruck ; sein Schmelzpunkt' liegt nahe 
bei 2150-2200". Wahrscheinlich existiert das Nitrid zwi- 
schen seiner Entstehungs- und Dissoziationstemperatur nur 
in krystalliner Modifikation. 

Die Bildung des E i s e n n  i t r i d  e s , Fe,N, durch Er- 
hitzen von Eisenfeilspanen in einer Atmosphare von Ammo- 
niak verliuft, wie G. C h a r p y und S. B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo n n e r o t 279) 

mitteilten, am besten bei einer Temperatur zwischen 650 
und 700". Bei 600" sind zur vollstandigen Umwandlung 
ungefahr 15 Stunden notwendig, wahrend bei 500" innerhalb 
der gleichen Zeit nur 10% umgewandelt werden; der im 
Eisen etwa enthaltene Kohlenstoff verfluchtigt sich wahrend 
der Reaktion in Form von Cyanverbindungen. Das Nitrid 
wird durch Wasserstoff unter Entwicklung von Ammoniak 
reduziert. Diese Reduktion beginnt bei 350", nimmt mit 
Erhohung der Temperatur zu und wird zwischen 500 und 
600" sehr lebhaft; bei 600" ist sie innerhalb 15 Minuten be- 
endet. Beim Erhitzen in einer Atmosphare von Stickstoff 
unter gewohnlichem Druck beginnt das Nitrid erst oberhalb 
550" sich zu zersetzen, und eine vollstiindige Zerlegung wird 
erst bei Temperaturen uber 600" erreicht. Aus dem Um- 
stande, daB bei zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA600" und darunter selbst durch langeres Er- 
hitzen im Stickstoffstrom eine vohtandige Zersetzung des 
Nitrides nicht moglich ist, ziehen C h a r p y und B o n n e - 
r o t den SchluB, daB vielleicht ein Nitrid von der Zusam- 
mensetzung Fe,N existiert. welches sich durch groBere Be- 
standigkeit auszeichnet. Durch einen Druck von 18 Atm. 
wird die Zersetzung des Nitrides unter Stickstoff zwischen 
600 und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA800" wohl verlangsamt, aber nicht aufgehoben; 
dagegen wird Stickstoff selbst von reduziertem Eisen bei 
600-800" unter einem Drucke von 18 Atm. nicht absorbiert. 
Nach alledem scheint zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes also ausgeschlossen zu sein, daI3 
das technische Eisen Nitrid enthalt. Die geringen Mengen 
von Stickstoff, welche in diesen Produkten gefunden werden, 
diirften daher in Form von Stickstoffverbindungen anderer 
Metalle im Eisen enthalten sein. 

Nach Beobachtungen von J u 1 i u s B e k k 280) vermag 
S i 1 b e r a z i d aMich wie Silberchlorid und -bromid ein 
latentes, entwickelbares Lichtbild aufzunehmen. Es besitzt 
geringe Lichtempfindlichkeit, grol3e Reduzierbarkeit und 
verhiiltnismiiBig groBe Empfindlichkeit im ungereiften Zu- 
stande fiir rote Strahlen. Der Grund fiir die beiden ersteren 
Eigenschaften liegt wahrscheinlich in der auBerordentlichen 
Kleinheit der Kornung des Silberazides. Die Herstellung 
und Handhabung der Emulsion ist trotz der bekannten 
Explosivitlit der h i d e  gefahrlos. Die direkte Schwarzung 
der Silberazidkorner bei der Belichtung erfolgt vom Inneim 
aus, und beim SchwarzungsprozeD tritt Stickstoff als Spal- 
tungsprodukt auf ; dabei iibt das umgebende Medium einen 
grol3en EinfluD aus. Die Ahnlichkeit in dem Verhalten der 
h i d e  und der Halogenide findet in der Analogie des ein- 
wertigen Radikales N, mit den Halogenatomen ihre Er- 
klarung. 

278) Z. anorg. Chem. 87, 120 (1914); Chem. Zentralbl.[1914, 11, 

279) Compt. rend. 158,994 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1921. 
280) Z. wiss. Photogr. 14, 105 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 

457. 
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Sulfide una TellurideZ8l). 
Nach den Versuchen von N. D. C o s t e a n u  282) wirkt 

Kohlendioxyd auf die Nadeln des B o r s u 1 f i d s so ein, daB 
Borsaureanhydrid, Schwefel und Kohlenoxyd entstehen. Die 
Reaktion beginnt bei 300", verlauft aber langsam, da sich das 
Sulfid mit einer schutzenden Schicht von Borsaureanhydrid 
umgibt. Eine Verfluchtigung von Borsulfid findet nicht statt. 

Zur Darstellung von schwefelwasserstofffreiem K o h - 
1 e n o x y s u 1 f i d empfiehlt L. D e d e ze8) das folgende 
Verfahren. Ferrosulfid wird mit bei 100" getrocknetem 
Kaliumoxalat zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAim einseitig geschlossenen Rohre erhitzt, und 
das aus Kohlenoxysulfid, Schwefeldampf und Kohlenoxyd 
bestehende Gasgemenge in eine gesattigte Losung von Ka- 
liumhydroxyd in absolutem Alkohol geleitet ; dabei scheiden 
sich fein verfiltze Nadeln von Kaliumthiocarbamat ab. Urn 
ganz reines Kohlenoxysulfid zu erhalten, genugt a, dieses 
Salz mit wasserfreier, alkoholischer Salzsaure zu zersetzen. 

S e 1 e n s c h w e f e 1 k o h 1 e n s  t o f  f , CSSe, entsteht, 
wie A l f r e d  S t o c k  und E r n s t  W i l l f r o t h Z s 4 )  zei- 
gen konnten, bei der elektrischen Verstaubung von Selen- 
gaphitelektroden unter Schwefelkohlenstoff in Form der 
Schwefelkohlenstofflosung und lafit sich aus dieser isolieren. 
Die Verbindung bildet bei gewohnlicher Temperatur eine 
intensiv gelbe, luftbestandige, bei der Temperatur der fliis- 
sigen Luft weiBe Fliissigkeit, die zwiebelartig stechend riecht 
und zu Tranen reizt. Sie wird durch Wasser nicht verandert, 
mischt sich mit Schwefelkohlenstoff in allen Verhaltnissen 
und lost sich in Alkohol begrenzt zu einer mercaptanahn- 
lich riechenden Fliissigkeit, welche nach lingerem Stehen 
Selen abscheidet. Selenschwefelkohlenstoff zersetzt Rich am 
Lichte, beim Erwarmen und bei langerem Auf bewahren 
auch bei gewohnlicher Temperatur, indem es sich dunkler 
Earbt, einen unloslichen Stoff abscheidet und u. a. Schwefel- 
kohlenstoff liefert. Im Sonnenlichte setzt er rote Flocken 
ab, und bei hoherer Temperatur zerfallt er vollstandig. Da 
bei der Zersetzung in keinem Falle, eine fluchtige Substanz 
von niedrigerer Tension nachzuweisen ist, scheint Selen- 
kohlenstoff, CSe,, dabei nicht aufzutreten. - In analoger 
Weise wnrde von A 1 f r e d  S t o c k und P a u 1 P r a e t o - 
r i u s der schwach stechend und knoblauchartig rie- 
chende T e 11 u r s c h w e f e l k o h l e n s  t o  f f gewonnen, 
der bei -54" schmilzt. Die unterhalb dieser Temperatur 
bestindigen, gelblichroten Krystalle schmelzen zu einer 
leuchtend roten Fliissigkeit von starkem Lichtbrechungs- 
vermogen, die bei Zimmertemperatur blutrot, dann schwarz 
wird und sich innerhalb kurzer Zeit vollstandig zersetzt. 
Die Verbindung mischt sich mit Schwefelkohlenstoff und 
Benzol unverandert, reagiert mit Alkohol unter Zersetzung 
und Ausscheidung von schwarzen Niederschlagen und ist 
auBerordentlich unbestlindig. Gegen Licht sind Tellur- 
schwefelkohlenstoff und seine Losungen noch bei -50" 
auflerordentlich empfindlich. 

Die Versuche von H e r m a n V. T a r t a r 286) lehren, 

281) AuBer den im Texte erwiihnten Untersuchungen vgl. noch 
besonders die Mitteilungen von A. B a r b i e r i , Atti R. Accad. 
dei Lincei, Roma [5] 23, 11, 8 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 816; 
E. B i n d s  c h e d 1 e r , D. R. P. 267 870 (1913); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 198; Angew. Chem. 27, 11, 48 [19141; C h e m i s c h e F a  - 
b r i k  G r i e s h e i m - E l e k t r o n ,  D. R. P. 273878 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1863; Angew. Chem. 27, 11, 367 [1914]; 
C o u r t a u l d s  L i m i t e d ,  D. R. P. 279310 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, 11, 1133; Angew. Chem. 27, 11, 711 [1914]; E. D e m p - 
w o 1 f f , Metal1 u. Erz 11, 619 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
1423; A d o 1 f H a 1 1 e r m a n n , Z. wiss. Photogr. 13, 186 [1914]; 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 940; H u g h K e 1 s e a M o o r e , D. R. P. 
279 010 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1133; Angew. Chem. 27, 
11,621 [1914]; L. R o 11 a .  Gazz. chim. ital. 43,11, 545 (1913); Chem. 
Zentralbl. 1914,1,222; A 1 e x  a n d  e r R  u 1 eund  J o h n S m e  it t h 
T h o r n  a s ,  J. Chem. SOC. 105, 177 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 1058; 0 r 1 a n d s S u m m e r , D. R. P. 272 610 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 1614; Angew. Chem. 27,11,304 [1914j und S. W o - 
l o g d i n e  und B. P e n k i e w i t s c h ,  Compt. rend. 158, 498 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1158. 

282) Compt. rend. 157, 934 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 109. 
283) Chem.-Ztg. 38, 1073 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,II. 1121. 
284) Ber. 47, 144 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 766. 
*as) Ber. 47, 131 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 764. 
286) J. Am. Chem. Soa. 35,~174 (1913); J. Ind. Rng. Chem. 6, 

488 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 222; 11, 427. 
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dal3 bei der E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l  a u f  
K a 1 i u m h y d r o x y d in erhitzter wbseriger Lijsung 
primar eine Reaktion im Sinne der Gleichung: 

vor sich geht. 1st Schwefel im UberschuB vorhanden, so er- 
folgt eine sekundare Reaktion, durch welche zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdas Kalium- 
trisulfid bei geniigenden Mengen von Schwefel in Kalium- 
pentasulfid ubergefiihrt wird, Wahrscheinlich tritt dabei 
Kaliumtetrasulfid als Zwischenprodukt auf. 

Nach E. R e n g a d e  und N. C o s t e a n u Z s 7 )  bildet 
das wasserfreie R u b i d i u In s u 1 f i d gut ausgebildete, 
regulare Krystalle, das im Metal1 schon merklich weniger 
gut losliche K a 1 i u m s u 1 f i d kleinera Krystalle von 
gleicher Form und das am leichtesten losliche C a e s i u m - 
s u 1 f i d farblose Nadeln. Es herrscht also bei diesen Sulfi- 
den kein Isomorphismus wie bei den entsprechenden wasser- 
freien Oxyden. 

Die weiBe Farbe des zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC a 1 c i u m s u 1 f i d e s wird, wie 
J o s e  R o d r i g u e z  M o u r e l 0 2 ~ ~ )  nachweist, wohl 
definiert rosafarben und dann violettstichig, wenn man es 
dem direkten und intensiven Tageslicht rnit oder ohne Inso- 
lation aussetzt. Diese Erscheinung tritt nach wenigen 
Augenblicken auf, und das Sulfid bekommt seine Farbe im 
difhsen Lichte wieder. Bei bestimmten Temperaturgrenzen 
verschwinden Phototropie und Phosphorescenz ; die Photo- 
tropie ist die iiberdauernde. Verdiinnung, z. B. mit Stron- 
tiumsulfid, scheint keinen EinfluB auf die Phototropie zu 
haben ; es lassen sich aber Sulfide mit verschiedener photo- 
troper Intensitat erhaiten. In allen phototropen Proben von 
Calciumsulfid wurden Spuren von Mangan gefunden, welches 
zugleich eine phosphorogene und phototrope Rolle zu spielen 
scheint. Diese Versuche lehren also, daD es anorganische 
Systeme rnit reversibler und dauernder Phototropie gibt, 
welche, wie die Phosphorescenz, durch violette Strahlen er- 
regt und durch rote Strahlen zum Verschwinden gebracht 
wird. 

Aus einer von A. V i l l i e r s 2 8 9 )  uber das M a n g a n -  
s u 1 f i d veroffentlichten Untersuchung ist zu entnehmen, 
da13 das griine, schwere Sulfid das am starksten kondensierte 
ist, und da13 seine Bildung durch Umwandlung des rosafar- 
benen Sulfides sich unter Austritt von Wasser und Warme- 
entwicklung vollziellt ; die umgekehrte Umwandlung des 
griinen Praparates in das rosafarbene ist unmoglich. Die 
am wenigsten kondensierte Varietat des rosafarbenen Sulfi- 
des neigt dazu, in das griine Sulfid uberzugehen, kann sich 
aber auch in ein rosafarbenes Sulfid von mittlerer Konden- 
sation verwandeln, welches bestandig ist und weder bei ge- 
wohnlicher, noch bei Wasserbadtemperatur in die grune 
Modifikation ubergeht. 

Das verschiedene Verhalten von N i c k e 1 - und K o - 
b a 1 t s u 1 f i d bei der Fallung und Auflosung hat bisher 
zu zwei Erklarungsmoglichkeiteii Anla6 gegeben : 1. Die 
Sulfide sind an sich schwer loslich; dann ist die Schwerlos- 
lichkeit der Niederschlage in Sauren selbstverstandlich, und 
die Nichtfallbarkeit aus starker sauren Losungen beruht 
auf einer sehr hartnackigeii Ubersattigung ; 2. die beiden 
Sulfide fallen primar in leicht loslicher Form aus und wan- 
deln sich nachtraglich erst in eine schwerlosliche Form um. 
Zur Aufklamng dieser Verhaltnisse hat A. T h i e 1  mit 
H. G e R n e r 290) eingehende Versuche am Nickelsulfid an- 
gestellt, die zu den nachstehenden Ergebnissen fiihrten. 
1. Behandelt man frisch gefalltes Nickelsulfid unter Ruhren 
an freier Luft mit mit Schwefelwasserstoff gesattigten Lo- 
sungenystarker Saurenr( Schwefelsaure oder Salzsaure) in 
verschiedener Konzentration, so lost sich ein Teil des Nie- 
derschlages auf, und zwar ist der wahrend 5 Minuten ge- 
loste Anted bei mal3igen Saurekonzentrationen oberhalb 
etwa 0,7-n. praktisch konstant. Sanren edieser Konzen- 
tration scheinen also zur Trennung des loslichen von dem 
,,unloslichen"$Anteile derartiger Niederschlage geeignet zu 
sein. 2. Der in mit Schwefelwasserstoff gesattigter 2-n. Salz- 

8 S + 6 KOH = 2 K2S, + K2S206 + 3 H,O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 8 7 )  Compt. rend. 158, 946 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1735. 
288) Compt. rend. 158, 122 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 854. 
259) Compt. rend. 159, 67 (1914); Chem. Zentmlbl. 1914, II. 8G2. 
290) Sitzungsber. mediz.-naturwiss. Ges. Munsbr i. W. 1913; 

Z. anorg. Chem. 86, Ii(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 19 u. 1333. 
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siiure geloste Anteil erreicht bei fortgesetzter Einwirkung 
des Losungsmitteh einen oberen Grenzwert, der um so hoher 
liegt, je kiirzere Zeit das Sulfid nach der Pallung mit der 
Mutterlauge zusammen der Luft ausgesetzt worden war. 
Luftzutritt begiinstigt also offenbar die Abnahme des Ge- 
haltes an loslichem Sulfid, und zwar ist diese Abnahme be- 
deutender, wenn die Mutterlauge Nickelsalz im UberschuB 
enthielt, als wenn SulfiduberschuB vorhanden war. Die 
Temperatur hat zwischen 0 und 25" keinen erkennbaren 
EinfluB. 3. Bei den in einer Atmosphare von Stickstoff her- 
gestellten Sulfiden enthiilt der losliche Anteil Nickel und 
Sulfidschwefel im Atomverhaltnis 1 : l7 ist also tatskhlich 
reines Sulfid. 4. Der schwerer losliche Ruckstand ist noch 
nicht einheitlich, sondern enthalt einen in siedender 2-n. 
Salzsaure allmahlich loslichen und einen darin praktisch in- 
loslichen Anteil, Bezeichnet man die Bestandteile der 
Nickelsulfidniederschlage der Reihe nach rnit fallender Los- 
lichkeit als zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa-, p- und )!-Nix, so ergibt sich fiir ihr Verhalten 
2-n. Salzsliure gegenuber das folgende Bild: a-NiS ist 
schnell loslich in kalter, rnit Schwefelwasserstoff gesattigter 
2 - 11. Salzsiiure ohne erkennbare Lijslichkeitsgrenze ; p-NiS 
ist in kalter, niit Schwefelwasserstoff gesattigter Salzsaure 
in beschranktem MaDe, namlich im Mittel zu 0,0033 g auf 
je 100 ccm Lijsungsmittel, loslich und lost sich langsam ohne 
erkennbare Laslichkeitsgrenze in siedender 2 - n. Salzsaure ; 
7l-NiS wird von kalter, rnit Schwefelwasserstoff gesattigter 
2 -11. Salzsaure nicht nachweislich, von der siedenden Saure 
beschrankt, und zwar im Mittel zu 0,0013 g auf je 100 cm 
Losungsmittel aufgenommen. 5. Auch B + )l-NiS und 
reines 7-NiS zeigen ebeilso wie a-NiS und Gemische aus 
allen drei Formen die atomare Zusammensetzung Ni : s 
gleich 1 : 1. 6. Was die Umwandlungserscheinungen anbe- 
trifft, so wurde folgendes konstat,iert: a) Praparate mit vie1 
a-NiS lassen sich bei LuftabschluB unter reinem Wasser 
lange Zeit ohne merkliche Abnahme des Gehaltes an a-NiS 
aufbewahren. Dagegen erfolgt eine Umwandlung von 
a-NiS in p -  + y-NiS auch unter LuftabschluB durch 
gewisse schwach losend wirkende Agenzien, wie kalte verd. 
Essigsaure und kaltes, wasseriges Ammoniak. Es handelt 
sich aber dabei nicht etwa um eine relative Anreicherung der 
schwerer loslichen Anteile infolge einer Entfernung des leich- 
ter loslicheii ; vielmehr nimmt die Gesamtmenge des Schwer- 
loslichen absolut zu. Auch nimmt das Lijsungsmittel, mit 
Ausnahme beim Ammoniak, keine nennenswerten Mengen 
gelosten Nickelsalzes auf. b) p-NiS wird durch mehrstiin- 
diges Kochen mit 2-n.  Essigsaure in y-NiS verwandelt, 
wobei zugesetztes Natriumacetat die Urnwandlung etwas 
verzogert. c) Bei Lufhutritt wandelt sich a-NiS in Ge- 
genwart von Schwefelwasserstoff nachweislich in p- + 
7-NiS um. So zeigte ein Praparat mit einem anfang- 
lichen Gehalte an a-NiS von 79% nach dreiviertelstiin- 
digem Ruhren an der Luft unter gleichzeitiger Sattigung 
mit Schwefelwasserstoff nur noch 31% a-NiS. 7. Fur die 
Darstellung der verschiedenen Formen gilt ganz allgemein, 
daB sich die loslicheren Formen niemals ganz frei von den 
schweren loslichen herstellen lassen. Die einzi e Form, die 
man ganz rein gewinnen kann, ist y-Nig - - a-NiS 
wird vorwiegend erhalten, wenn verd. Losungen von Alkali- 
sulfid in der Kalte und bei LuftabschluB langsam rnit verd. 
Nickelsalzlosungen vermischt werden. Die Praparate lassen 
sich durch Waschen reinigen, auch mit Alkohol usw. vom 
Wasser befreien und durch Erhitzen, selbst durch Gliihen 
trocknen, ohne ihren Gehalt an a-NiS vollstandig einzu- 
biiI3en. - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA19 - NiS entsteht vorwiegend, neben wenig 
7-NiS, aber frei von a-NiS, wenn heiDe, mit Essigsaure ver- 
setzte Nickelacetatlosungen durch Schwefelwasserstoff ge- 
fallt werden, ferner bei der Fallung essigsaurer, vie1 Alkali- 
acetat enthaltend'er Nickelsalzlosungen mit Schwefelwasser- 
stoff in der Kalte, sowie schliealich durch Umwandlung von 
a-NiS mittels kalter Essigsaure. - y-NiS bleibt als 
Ruckstand, wenn Priiparate, welche alle drei Formen ent- 
halten, mit 2 - n. Salzsaure erschopfend ausgekocht werden. 
Es entsteht ferner bei der Fallung nicht zu stark mineral- 
saurer Nickelsalzlosungen rnit Schwefelwasserstoff in der 
Hitze und endlich2 durch Umwandlung von pNiS durch 
kochende EssigsLure. 8. Unfer,j den Bedingungen der 
analytischen Praxis bilden sich zuniiahst alle drei Formen 
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nebeneinander, und der Gehalt an r;-NiS bzw. an zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa- + p -  
NiS kann durch zweckm80ige Nachbehandlung beseitigt 
werden. Auch unter gewissen Bedingungen, unter wel- 
chen schlieBlich nur die schwerer loslichen Formen be- 
3 t a n Q  sind, fallt a-NiS rnit aus. Das deutet darauf hin, 
daB die Bildung der bestandigen Formen merklich Zeit 
braucht, wahrend die Fallung des zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn NiS unvergleichlich 
vie1 schneller erfolgt. Bei ungeniigender Armut an Nickel- 
und Schwefelion bleibt die Fallung von ri-NiS ganz aus, 
z. B. bei der Behandlung cles Tart,ratkomplexes mit Schwe- 
Eelwasserstoff in essigsaurer Losung oder bei der Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf geeignete schwerlosliche Nickel- 
verbindungen, wie zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz. B. Carbonat oder Hydroxyd. Diese 
Beobachtung erklart die uiiiwandelnde Wirkung der Luft : 
Hier wird offenbar primar durch Oxydation Schwefel und 
Nicltelhydroxyd gebildet , welches letztere d a m  sekundar 
mit iiberschiissigem Schwefelwasserstoff 8- + 1 -NiS liefert. 
9. 7 - NiS ist mit Bestimmtheit krystallisiert beob- 
aczhtet worden. Ebenso machen manche Praparate von 
p-NiS nach Farbe und sonstigen Eigenschaften den Ein- 
druck krystallinischer Beschaffenheit, doch komrnen aber 
moglicherweise beide Formen auch amorph vor. ,.-NiS 
scheint amorph zu sein. Die Annahme, daD hier ein Hydrat 
vorliegt, ist nach dem Verhalten dieser Form bei der Ent- 
wbserung und Trocknung nicht aufrecht zu erhalten. Das 
etwas verschiedene Verhalten von frischem, feuchtem und 
getrocknetem bzw. gegltihtein (L-NiS ist wohl durch die 
Oberflachenverkleinerung (Alterung) zu erklaren. 10. Es 
kann sich bei den drei Modifikationen wohl nur um Ver- 
schiedenheiten chemischer Natur handeln. Die nachstlie- 
gende Annahme ist die, daB die Umwandlung des ,.-NiS 
in 8- und weiterhin in y-NiS ein Polymerisationsvorgang 
ist. Dafur spricht auch die Langsamkeit, mit der sich die 
Bildung der schwerer loslichen Formen vollzieht, insbe- 
sondere bei ihrer Ausscheiclung in n-NiS-freiem Zustande 
aus homogenen Losungen. 11. Der Widerspruch im Verhal- 
ten des Nickelsulfides gegen Sauren ist nur scheinbar, denn 
es ergibt sich, daB a)  frischgefalltes Nickelsulfid in verd. 
Mineralsauren keineswegs unloslich, sonclern teilweise, oft 
groDtenteils, leichloslich ist ; b) schwerlosliches Nickelsulfid 
auch aus saureii, ja sogar ziemlich stark mineralsauren Lo- 
sungen, allerdings zum Ted sehr bedeutend verspatet, mit 
Schwefelwasserstoff ausfallt ; c) Fallungen der letztgenannten 
Art identisch sind mit den Ruckstiinden, welche bei der Be- 
handlung von frischgefalltem Nickelsulfid rnit Siiuren ent- 
sprechender Konzentration ubrig bleiben. 

Mit M. W a e h 1 e r t ermittelte K .  F r i e d r i c h 2D1) 

den Verlauf der LGslichkeitskurve fur das System K u p - 
f e r - C u p r o s u 1 f i d bis zii 1485". Gefundeii wurde, 
daB die Loslichkeitskurve in die Liqnicluskurve bei 96 bis 
97% Cuprosulfid einmiindet, und daB der Scheitel oberhalb 
1500" liegt. Zwischen flussigem Cnprosulficl und Kupfer 
stellt sich clas Gleichgewicht in verhaltnisniafiig kurzer 
Zeit ein. 

K. F r i e d r i c h Z Q 2 )  hat rnit C. M o u s s e t  eingehende 
thermische, sowie thermisch- und optisch-metallographische 
Untersuchungen iiber die G r u n d 1 a g e n d e s 0 r - 
f o r d  p r o z e s s e s ausgefuhrt. Eei dem Orfordprozel3 werden 
unter Zuhilfenahme von Schwefelnatrium, welches aua Ns- 
triumsulfat und Kohle erzeugt wird, Nickel und Kupfer in 
Form der Sulfide voneinander getrennt. Hierbei vereinigt 
sich das Schwefelnatrium mit der Hauptmenge des Schwefel- 
kupfers und bildet mit diesem eine leichte flussige Schmelze, 
in welche auch ein Teil vom Schwefelnickel geht ; der groDere 
Teil des Schwefelnickels scheidet sich dagegen rnit einem 
geringeren Teile von Schwefelkupfer zusammen aus und 
setzt sich infolge seines hoheren spez. Gewichts zu Boden. 
Die geschmolzenen Massen, welche in einen Behalter ab- 
gestochen und der Abkuhlung iiberlassen werden, treiinen 
sich in zwei Schichten, und zwar in die sog. Deckschichten 
oder Kopfe (tops), und die Bodenschichten oder Boden 
(bottoms), _welche nach dem Erstarren leicht fiir sich ab- 
gehoben werden konnen. Die durch einmaliges Schmelzen 

291) Metall 11. Erz 10, 976 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 747. 
292) Metal1 u. Erz l I , 79 ,  160 u. 196 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

1. 2072; h g e w .  Chem.'ZY, 11, 90, 443 u. 679 [1914]. 

erhaltenen Schichten erfahren nach gewissen Zwischen- 
arbeiten dieselbe Behandlung mehrere Male, bis die Boden- 
schichten geniigend arm an Kupfer und die Deckschichten 
geniigend arm an Nickel geworden sind, so daB nunmehr 
dereii weitere Verarbeitung auf Nickel, bzw. Kupfer erfolgen 
kann. Untersncht wurde zunachst das System Na t r i u m - 
S c h w e f e 1 , und es ergab sich, daB im flussigen Zustande 
die beiden Elemente von Na,S bis zur Zusammensetzung 
Na,S, in allen Verhaltnissen vollkommen miteinander misch- 
bar smd ; jenseits von Na,S, scheint Schichtenbildung ein- 
zusetzen. An dem Aufbau der aus dem FeuerfluB erstarrten 
Schwefelschmelzen sind voii den bisher in der Literatur an- 
gegebenen und bei Anwendung von hoheren Temperaturen 
erhaltenen Schwefelnatriumverbindungen samtlich beteihgt : 
Na,S Na4S,, NazS,, und als neu konnten dieverbindungen 
Na2S2, NaqS5, Na4S,, Na,S, sowie wahrscheinlich auch NazS5 
nachgewiesen werden. Mischkrystallfelder in groSerem Um- 
fange sind nicht vorhanden. - Was weiter die Systeme 
S c h w e f e l k u p f e r  - S c h w e f e l n i c k e l ,  und zwar 
CuzS - Ni,S, und Cu,S -.- Ni,S, anbet.rifft, so sind die Kom- 
ponenten im flussigen Zustande vollkommen mischbar, wah- 
rend im festen Zustande praktisch vollkommene Nichtmisch- 
barkeit herrscht. Verbindungen zwischen dem Cuprosulfid 
einerseits und den beiden Schwefel-Nickelverbindungen amle- 
rerseits sind an dem Aufbau der erstarrten Mischungen nicht 
beteiligt. -1ndem Systeme N a t r i u m s u l f i d  - Cupro -  
s u 1 f i d zeigen die Schmelzen im flussigen Zustande voll- 
kommene Mischbarkeit. Im festenjazustande m r d e  die 
Existenz der Verbindung Na,S, Cu,S_ nachgewiesen, welche 
primiir bzw. sekundar - im Form eines Eutektikums - zu- 
sammen mit einer der beiden Komponenten am Aufbau 
erstarrter Natrium-Kupfersulfidschmelzen beteiligt ist; eine 
praktisch bedeutende Loslichkeit zwischen dieser Verbin- 
dung und den reinen Komponenten im festen Zustande ist 
iiicht vorhanden. - Bei der Untersuchung des Systems 
S c h w e f e 1 n a t  r i u m - S c h,w e f e 1 n i c k e 1 , und 
zwar wiederum Na,S - Ni,Sz und Na,S - NizS, wurde 
festgestellt, daB die Schmelzen zwischen Natriumsulfid und 
den beiden Nickelsulfiden im fliissigen Zustande beschrankte 
Mischbarbeit zeigen, wahrend im festen Zustande vollstan- 
dige Nichtmischbarkeit besteht.'] Verbindungen der Sulfide 
untereinander sind am Aufbau erstarrJter Schwefelnatrium- 
Schwefelnickelmischungen nicht beitedigt. Da in den er- 
starrten Natrium Kupfersteinen die Existenz einer Verbin- 
dung, Na,S, CuzS nachgewiesen worden ist , r s o  mu13 man 
damit rechnen, daB diese Verbindung auch schon im fliis- 
sigeii Zustande beiin OrfordprozeD eine Rolle spielt. 

Erhitzt man Scandiumsulfat im trockeneii Schwefel- 
wasserstoffstrom, so geht zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes. wie F r a n z W i r t h 293) fand, 
in S c a n d i u m s u 1 f i d uber. Das Sulfid entspricht der 
Zusammensetzung Sc,S,, ist bei gewohnlicher Temperatur 
hellgelb, in der Hitze gelb bis gelbbraun und an trockener 
Luft, selbst bei etwa loo", ziemlich bestandig. Beim Er- 
hitzeri an der Luft farbt es sich, offenbar infolge Abspaltung 
von Schwefel, intensiv gelb. 

Uber das e 1 e k t r oijm o t o r i  s c h e V e r h a 1 t e n  
v o n  l o s l i c h e n  S u l f i d e n  hat R o g e r C .  We l l szs4 )  
gearbeitet. Es ist bekannt, daD Schwefelionen ein betracht- 
liches Reduktionsvermogen besitzen, und dementsprechend 
ist auch anzunehmen, daB eine Platinelektrode, melche in 
die Losung eines loslichen Sulfides taucht, ein Reduktions- 
potential zeigt. Zu dessen Ermittlung stellte W e 11 s Ketten 
von der Form: 

Kalomelektrode I Losung des Sulfides I Platin 
zusammen und fand, daB das Potential der Platinelektrode 
um so mehr nach der Zinkseite liegt, je groSer die Konzen- 
tration der Schwefelionen ist. In eauren Usungen, in wel- 
chen bei der Reduktion durch Schwefelionen die Bildung 
von festem Schwefel eintritt, gehorcht das Potential, be- 
zogen auf den absoluten Nullpunkt des Potentials, der 
Formel : 

In  alkalischen Losungen bildet sich iucht fester Schwefel, 
8 = -0,26 - 0,029 log (8"). 

293) Z. anorg. Chem. 87, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 300. 
294) J. of Phypical Chem. 18, 510 (1914); Chem. Zentralhl. 1914, 

11, 750. 



AufsatateiL Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochernie irn Jahre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1914. 1 2 3  
28. Jahrgsng zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1916. 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- _ _ _ .  

sondern ein lijsliches Polysulfid. In  einem gewissen Konzen- 
trationsbereiche von Natriumsulfidlosungen scheinen, wie 
die Potentialmessungen zeigen, die lonen von Natriumsulfid 
und von Natriumtetrasnlfid potentialbestimmend zu sein. 

Mit T e 11 u r i d e n beschaftigten sich L. M. D e n ii i s 
und R. P. A n d e r s o z i  295). Zinktellurid wurde als braun- 
rote, leicht zersetzliche Masse und Eisentellurid in Form 
eines schwarzen Produktes gewonnen. Antimoiitellurid 
stellt eine zinnweiBe, an der Luft, sowie in kalter verd. Salz- 
saure bestandige Substanz dar. Das durch Zusammen- 
schmelzen von Magnesium und Tellur bereitete Magnesium - 
tellurid wird ah reinweil3e Masse erhalten iind durch feuchte 
Luft unter Bildung von Tellurwasserstoff zersetzt, welch 
letzterer d a m  durch den Sauerstoff der Luft weiter oxydiert 
wird. r Mit Wasser bzw. verd. Salzsaure reagiert Magnesium- 
tellurid unter Bildung eines Gemenges von Tellurwasserstoff 
und Wasserstoff. Aluminiumtellurid endlich bildet sich 
beim Zusammenschmelzen von Aluminium und Tellur bei 
Rotglut unter heftig explosionsartig verlaufender Reaktion 
und stellt eine braune Masse dar, welche durch feuchte Luft 
leicht zersetzt wird. Sie erleidet unter den1 Einflul3 von 
Wasser oder verd. Salzsaure in heftig und unter Warme- 
entwicklung verlaufender Reaktion Zersetzung, welche zur 
Bildung ekes aus Wasserstoff und Tellurwassersoff bestehen- 
den Gasgemisches fiihrt. 

HJogenide 
M a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs T r a u t z z97) ma13 die Geschwindigkeit der Bil- 

dung von N i t r o x y l c h l o r i d aus Stickoxyd und &lor 

295) J. Am. Chem. S O ~ .  36, 882 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA11. 
116. 

296) AuBer den im Texte erwahnten Untersuchungen vgl. noch 
besonders die Mitteilungen von J. B a r 1 o t und E d. C h a u v e n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe t ,  
Compt. rend. 157, 1153 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 284; A. 
B o u z a t und E d. C h a u v e n e t , Compt. rend. 158. 40 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 859; H. B r a u n e  und F. K o r e f ,  
Z. anorg. Chem. 87, 175 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11. 522; 
J. N. B r o n s  t e d  t ,  Z .  f. Elektrochem. 20, 554 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 1423; E d. C h a u v e n e t , Compt. rend. 158, 
128 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 856; C. W. C o o k ,  Am. J. 
science [Silliman] [4] 38, 142 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1422; 
M a r c  e 1 D e 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB p i n  e , Compt. rend. 158. 2G4 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, I, 954; D e m s s R i e u x , Cbmpt. rend. 155,183 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I; 858; A. D o r o c h e w s k i und S. D w o r s- 
h a n t  s c h i k ,  J. russ. phys.-cheni. Ges. 46, 371 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 2136; F r. F i c h t e r und E m i I M ii I1 e r , 
Chem.-Ztg. 38, 693 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 658; Angem. 
Chem. 27,II, 672 119141; H. W. F o o t e  und B l a i r  S a x t o n ,  J .  Am. 
Chem. SOC. 36, 1695 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1028; €I a n s  
G e m s k y ,  N. Jahrb. f .  Mineral. Eeilageband 36, 513 (1913); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 519; A. G u n t z und A. A. G u n t z j u n., 
Compt. rend. 157,977 (1913); Chern. Zentralbl. 1914, I, 175; W. H e r  z 
Z. anorg. Chem. 86, 338 (1914); Chem. Zentrdbl. 1914, I, 1872; 
W. H e r z und W. P R u 1, Z. anorg. Chem. 85, 214 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 951; A d o 1 f H e y d w e i 1 1 e r , Z. snorg. Chem. 
88, 103 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1095; H o e s c h 8: C 0. , 
S u 1 f i t c e 11 u 1 o s e f a b r i k , D. R. P. 279 998 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 1291; Angew. Chem. %7, 11, 708 [1914]; I<. A. 
H o f m a n n und K u r t H i, s c h e 1 e , Ber. 47, 238 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 743; K. A. H o f m a n n , F r i t z Q u o o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8 und 
0 t t o S c h n e i d  e r , Ber. 47, 1991 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 562; H a r r y N. H o 1 m e s , J. Am. Chem. SOC. 36, 784 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914,II, 858; S. J. K a 1 a n d  y k , Proc. Roy. SOC. 
90, A, 634 (1914); Chern. Zentralbl. 1914, 11, 1341; E. K o r r e n g , 
N. Jahrb. f. Mineral. Beilagebancl 37, 51 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 610; R u d o l f  v a n  d e r  L e e d e n ,  D. R. P. 267867 
(1913); 278 259 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 197; 11,964; Angew. 
Chem. 27,11,48 u. 708[1914]; T h. L i e b i s c h und E. K o r r e  r ig ,  
Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1914, 192; Chem. Zentralbl. 
1914, I, 1151; G. R a c k ,  Zentralbl. f. Min. u. Geol. 1914, 326; Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 202; J. D. R i e d e 1, D. R. P. 276 976 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 551; Angew. Chem. 27, 11, 529 [1914]; 
L. R o t i n j a n z  und W. S u c h o d s k i ,  Z. physikal. Chem. 87, 
635 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 11, 608; P. S a c h s und L. V a - 
n i n  0 ,  Z. anal. Chem. 53,154 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1159; 
C a r 1 o S a n d o n n i n i , Gazz. chim. ital. 44, I, 290 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 1871 ; C. S a n d o n n i n i und G. S c a r p  a ,  Atti 
R. Acaad. dei Lincei, Roma [5] 22, 11, 517 (1913); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 615; G. S c a n  d o n n i  n i ,  Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 
[5] 23, I, 959 (1914); Chem. Zeatralbl. 1914, 11, 818;.1W a1 t e r  
S o h a  e f e r , N. Jahrb. f. Mineral. 1914, I, 15; Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 741; K ii t h e S u d h a u 8 ,  N. Jahrb. f. Mineral. Beilageband 37, 
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bei Temperatwen zwischen 18 urid 300" durch Bestirnillung 
3er Druckanderung bei konstantem Volumeii und stellte 
fest, dafl die Realrtion nach der dritten Ordnung, im Sinne 
cler Gleichung : 

verltiuft. Die Geschwindigkeit steigt init der Temperatur 
nur verhaltnismaBig wenig ; der Temperaturkoeffizient be- 
tragt fur 10" nur 1,2. 

Zur Beantwortung der Frage, ob sich die Fluorsulfo- 
saure zur Darstellung von S u 1 f u r y I -, C h r o m y 1 - und 
M a n g a n y 1 f 1 u o r i d verwenden lasse, hat 0 t t o 
R u f f 208) eingehende Versuche angestellt, welche zu den 
folgenden Ergebnissen fuhrten : 1. Die Versuche zur Berei- 
tung von S 11 1 f u r y 1 f 1 u o r i d aus Fluorsulfosaure zeig- 
ten, daB die Fluorsulfos~ure im Gegensatz zu den Angaben 
von T h o r p e und K i r m a n n zgg) eine auflerordentlich 
tempcraturbestandige Verbindung ist, welche selbst bei 900" 
noch keine Zerlegung erfahrt, des weiteren aber auch, dal3 
diese Verbindung durch Schwefel schon bei h e r  Siedetem- 
peratnr zu Schwefeldioxyd und Fluorwasserstoff zersetzt 
wird. 2. Nach alteren Literaturangaben entsteht ein 
C h r o in f I u o r i d von der Zusammensetzung CrO,F, 
oder CrF, als Gas oder als leicht siedende blutrote Fliis- 
sigkeit beim Erhitzen von Kaliumdichromat oder Bleichro- 
mat rnit Calcinmfluorid und Schwefelsaure. Bei der Nach- 
priifung dieser Angaben erhielt R ur f f einen in fester Form 
roten, bei Zimmertemperatur gasformigen Stoff, welcher 
beim Austritt in die Luft hellrote, schneeige Flocken bildete, 
wobei gleichzeitig ein weifler, glasatzender Dampf auftrat. 
Die Ausbeute wurde besser, wenn statt des FluBspates und 
der Schwefelsaure Fluorsulfosaure angewandt wurde. Da 
diese mit Natriumchromat sehr heftig reagiert, und da durch 
die WhmeentwicMung die unbekannte Verbindung offenbar 
zerstort wird, wurden Kaliumdichromat und Chromtrioxyd 
benutzt, die unter guter Kuhlung in die in einer Platinretorte 
befindliche Fluorsulfosaure eingetragen wurden. Beim Er- 
warmen der Fluorsulfosaure entwickelte sich das chromhal- 
tige Gas und destillierte zusainmen mit Fluorwasserstoff in 
die Vorlage. Das durch Titantetrachlorid vom F1 uorwasser- 
stoff befreite Kondensat enthielt einen leichter (unter 20") 
fluchtigen und einen schwerer (gegen 20") fluchtigen, chroin- 
freien, farblosen, an der Luft weiBe Dampfe bildenden Be- 
standteil, dessen Menge mit der Zeit immer groI3er xu werden 
schien. Die Vei-suche lehren, dafl die Spekulationen uber die 
Zusammensetzung des r o t q  Gases jeder analytischen Unter- 
lage entbehren. 3. Beiin UbergieSen von Kaliumpermanga- 
nat mit Fluorsulfosanre und schwachem Erwannen ent- 
weicht aus der Mkchung ein prachtig violette Dampfe bil- 
dendes Gas, welches sich, in die Luft austretend, unter Ab- 
scheidung brauner Flocken (wohl von Mangandioxyd) zer- 
setzt. Das Gas explodiert bei der geringsten Erschutterung 
oder starkeren Erwarmung, auch bei der Beriihrung mit 
oxydablen Substanzen, und konnte deshalb nicht einmal 
fraktioniert werden. Es ist dariim ungewil3, ob es Fluor als 
wesentlichen Bestandteil enthklt, nicht einmal unmoglich, 
da13 man es hier einfach mit Manganheptoxyd zu tun hat. 

I n  den F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  F r i e d r .  
B a y e  r & C 0. 300) ist gefuiiden worden, da13 es ohne Anwen- 
dung starker Kuhlung bei Temperaturen voii 10-15" und 
ohne Anwendung erhohten Druckes gelingt, Schwefelsaure- 
anhydrid mit Schwefeldichlorid fast quantitativ zu T h i o - 

2 NO + C1, = 2 NOCl 

1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 615; 0 r 1 a n d o S u m m e r , 
D. R. P. 272610 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1614; Angew. 
Chem. 27, 11, 304 [1914]; C. T u b a n d  t und E r i c 11 L o r e  n z , 
Z. physikal. Chem. 87, 513 u. 543 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 
913 u. 914; W i l l i a m  E r n e s t  S t e p h e n  T u r n e r  und 
C r e l l y n  C o l g r a v e  B i s s e t t ,  J.Chem. SOC. 103,1904(1913) 
%em. Zentralbl. 1914, I, 333; E r h a r d V o r t i s c h , N. Jahrb. 
f. Mineral. Beilageband 38, 185 (1914); Chem. Zentrelbl. 1914, 11, 
1027 und L o t h a r W o h 1 e r , Z. anal. Chem. 53,375 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 2144. 

297) Z. anorg. Chem. 88, 285 (1914); Cheru. Zentralbl. 1914, 11, 
1422. 

298) Ber. 47, 656 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1343. 
299) Z. anorg. Chem. 3, 63 (1893). 
30°) D. R. P. 275378 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 276; 

Angew. Chem. 27, 11, 433 [1914]. 
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n y 1 c h 1 o r i d umzusetzen, wenn man die beiden Stoffe in 
Gegenwart geeigneter Katalysatoren - als solche eignen 
sich besonders Chloride, wie Antimontrichlorid, Quecksilber- 
chlorid usw. - miteinander reagieren la&. - Ebenfalla in 
den F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  F r i e d r .  B a y e r  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt 
C O.,O1) wurde gefunden, da13 man T h i o n y 1 c h 1 o r i d 
in einfacher Weise und mit guter Ausbeute erhalten kann 
dadurch, da13 man Schwefel oder Schwefelmonochlorid mit 
Chlor und Chlorsulfonsaure oder Schwefeldichlorid mit dieser 
Saure behandelt. Die Bildung des Thionylchlorides unter 
diesen Bedingungen kann durch Zusatz eines geeigneten 
Katalysators, wie Antimon- oder Quecksilberchlorid, be- 
schleunigt werden. 

Zur Herstellung von P h o s z  h o r p e n t a c h 1 o r  i d 
erhitzt S a m u e 1 P e a c o c k ,) tertiares Calciumphos- 
phat und Alkalichlorid in einem luftdicht geschlossenen Be- 
halter. Bei dieser Arbeitsweise findet Umsetzung im Sinne 
der Gleichung : 

Ca,(PO,), + 10 KC1 = 3 CaO + 5 K,O + 2 PCl, 
bei einer Temperatur von 1100" mit grol3er Geschwindig- 
keit statt. 

ifber R e d u k t i o n e n  d e r  f l i i s s i g e n ,  w a s -  
s e r f r e i e n  C h l o r i d e  d e r  G r u p p e n  3-5 d e s  

e r i o d i s c h e n  S y s t e m s  i n  d e r  u m g e k e h r t e n  8 h 1 o r k n a 11 g a s f 1 a m rn e F r i e d r i c h 
M e y e r  und H a n s  K e r s t e i n  ,O3) gearbeitet und ge- 
funden, daB sich in der Flamme entsprechend der Tempera- 
tur und der Konzentration an Chlorwasserstoff bzw. Wasser- 
stoff Gleichgewichte zwischen den einzelnen Reduktions- 
stufen ausbilden. Bisweilen erhalt man das einheitliche Re- 
aktionsprodukt, wie beim Titantetrachlorid und Arsentri- 
chlorid, quantitativ ; bei anderen Stoffen ergeben sich, 
trotzdem die Reduktion nicht vollstandig verlauft, einheit- 
liche Produkte, wenn das Ausgangsmaterial, wie das Titan- 
chlorid leicht fliichtig ist ; bei den meisten anderen kann man 
die Produkte gegebenenfalls durch Nachbehandlung trennen. 
Von Einzelheiten der Ergebnisse seien die folgenden kurz 
hervorgehoben. 1. In einem Gemisch von B o r c h 1 o r i d 
und Wasserstoff bewirkt der elektrische Flammenbogen Re- 
duktion zu elementarem Bor mit einer Ausbeute von etwa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
40%. Bei der fast 2000" tiefer liegenden Temperatur der 
umgekehrten Flamme liegt das Gleichgewicht bereits der- 
artig, daB eine Abscheidung von Bor nicht mehr erfolgt; 
das Borchlorid bleibt also unverandert. 2. Die Reduktion 
von K o h l e n s t o f f t e t r a c h l o r i d  inderumgekehr- 
ten Flamme erfolgt unter Abscheidung eines fein verteilten, 
sehr voluminosen Kohlenstoff es, welcher etwas Chlor und 
Wasserstoff enthalt und auch bei 600" in der Luftleere 
nicht vollstandig rein erhalten werden kann. Die Bindung 
der Kohlenstoffatome in diesem Reduktionsprodukt ist ring- 
formig, wie es die Oxydation durch rauchende Salpetersaure 
und die dadurch bedingte Bildung von Mellithsaure beweist. 
3. Bei S i l i c i u m t e t r a c h l o r i d  erfolgt keine Ab- 
scheidung eines festen Reduktionsproduktes. 4. Wasserstoff 
und T i t a n t e t r a c h 1 o r i d reagieren bei Rotglut unter 
Bildung von violettem Titantrichlorid im Sinne der Glei- 
chung : 

Die gleiche Reduktion gelingt unter den hier eingehaltenen 
Bedingungen schnell und leicht rnit einer Ausbeute bis zu 
70%. Die Reaktion wird durch die gewaltige Stromungs- 
geschwindigkeit des Wasserstoffes, welche bis zu 100 pro 
Sek. gesteigert wurde und das Reaktionsprodukt in Bruch- 
teilen von Sek. aus dem Bereiche der Flamme brachte, 
wo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes sich dann infolge der hohen spezifischen Warme des 
Wasserstoffes schnell abkiihlte, begiinstigt. 5. Die direkte 
Reduktion von Z i n n t e t r a c h 1 o r i d verlauft quanti- 
tativ unter Bildung des Dichlorides. 6. P h o s p h o r t r i - 
c h 1 o r i d verwandelt sich in Gegenwart von uberschiissi- 
gem Chlor in Phosphorpentachlorid, und dieses liefert in der 
urngekehrten Flamme ein rotes, dem Schenkschen Phos- 

301) D. R. P. 279076 (1914); Chem. Zentralbl. 1914. TI, 1133; 
Angew. Chem. 27, II, 623 [1914]. 

302) D. R. P. 276024 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 364; 
Angew. Chem. !27, 11, 364 [1914]. 

303) Ber. 47, 1036 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I ,  1811. 

haben 

2 TiC1, + H, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 2 TiCl, + 2 HCl. 

phor sehr ahnliches Produkt, welches zu 92-94y0 aus Phos- 
phor besteht und wie jener auch noch etwas Phosphorchlorid 
enthalt. 7. Bei A r s e n t r i c h 1 o r i d erhalt man nahezu 
vollstindig reines Arsen. 8. A n t i m o n p e n t a c h 1 o - 
r i d  liefert in der umgekehrten Flamme ein grauschwarzes, 
lockeres Pulver, welches zu 93% aus schwarzem Antimon, 
zu 7% aus Antimontrichlorid besteht. 9. V a n a d i 11 t e - 
t r a c h 1 o r i d ergibt ein violettes, auflerordentlich volumi- 
noses Pulver von der Farbe des Vanadintrichlorids; der 
Analyse nach liegt ein Gemisch aus SOYo Di- und 20% Tri- 
chlorid vor. Wahrschehlich geht die Reaktion primar bis 
zum Dichlorid, doch bildet sich in einer kalteren Zone der 
Flamme Trichlorid bzw. auch Tetrachlorid zuriick, welch 
letzteres rnit dem Dichlorid unter Bildung von Trichlorid 
reagiert. 

Bei der E l e k t r o l y s e  v o n  B a r i u m c h l o r i d -  
l o s u n g e n  m i t  Q u e c k s i l b e r k a t h o d e n  ist es 
nach Versuchen, welche J. W e i z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r auf Veranlassung von 
P. F e d o t i  e w ,O4) ausgefiihrt hat, am zweckmaBigsten, 
nach dem Schema von K e 11 n e r - S o 1 v a y zu arbeiten; 
die Zerlegung des Amalgams ist unter Emarmen, z. B. auf 
60" durchzufiihren, worauf die so erhaltene Losung beim 
Abkiihlen auf gewohnliche Temperatur direkt Barytkry- 
stalle abscheidet. Die geringe Loslichkeit von Baryt bei ge- 
wohnlicher Temperatur macht das Verfahren von C a s t - 
n e r unter den angegebenen Bedingungen wenig geeignet, 
doch lassen sich nach dieser Methode bei 40-50" und bei 
ununterbrochener Zirkulation der Fliissigkeit durch die Ka- 
thodenkammern auch bei mafliger Spannung Losungen er- 
halten, aus welchen sich dann beim Abkiihlen Krystalle von 
Bariumhydroxyd abscheiden. Bei den beiden Modifikatio- 
nen des Verfahrens mit Quecksilberkathoden iibt eine Er- 
hohung der Kathodenstrorndichte einen giinstigen EinfluB 
auf die Stromausbeute aus. Da das Bariumamalgitm im 
Vergleich zu demjenigen der Alkalimetalle gegen Wasser 
bestihdiger ist, kann man bei dem Arbeiten mit Barium- 
chlorid die gleichen Ergebnisse enielen bei Anwendung ge- 
ringerer Stromdichten, als wie bei der Alkalichloridelek- 
trolyse. 

Das bei Einwirkung der dunklen Entladung auf ein Ge- 
misch von Wasserstoff und Titantetrachloriddampf sich 
kondensierende braune Produkt ist, wie eine von F. B 6 c k 
und L. M o s e r veroffentlichte Untersuchung lehrt, 
eine energiereichere Form des T i t a n t r i c h 1 o r i d e s. 
Sie steht, da die Umwandlung nur im Sinne: 

moglich ist, im Verhaltnis der Monotropie zum bekannten 
violetten Titantrichlorid. - Urn die schwer schmelzbaren 
Metalle, wie T i t  a n  und V a n a d i u m  , in von Eisen, 
Silicium und Sauerstoff vollstandig freiem Zustande zu er- 
halten, unterwirft M a u r i c e B i 1 1 y306) die Tetra- 
chloride, TiCl, und VdC1, , bei 400 bis 420" der Reduktion 
durch Natriumhydrid, welche im Sinne der folgenden Glei- 
chung : 

TiC1, + 4 NaH = Ti + 4 NaCl + 2H, 

verlauft. Das Natrium befindet sich in einem rnit einer 
1CL-16 mm hohen Schicht von geschmolzenem Natrium- 
chlorid ausgekleideten Porzellanschiffchen, und die Um- 
setzung wird in einem ganz aus Glas bestehenden Apparate 
vorgenommen. 

Bringt man sehr feinpulverisiertes M a n g a n in Gegen- 
wart von wasserfreiem Ather mit der berechneten Menge 
von B r o m  zusammen und erhitzt das Game unter Ab- 
schlul3 der Luftfeuchtigkeit auf dem Wasserbade, so scheidet 
sich, wie F. D u c e l l i e z  und A. R a y n a u d 3 0 7 )  be- 
obachteten, eine orangegelbe, halbfliissige Masse aus, welche 
sich beim Trocknen uber Schwefelsaure in glanzende, durch- 
sichtige Nadeln von der Zusammensetzung Mn Rr, - 
C,H, . 0 -yC2H, verwandelt. Diese Verbindung raucht an 

Ti C1, braun --f Ti C1, violett 

93O4) Z .  anorg. Chem. 96, 325 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 

505) Wiener Xonatshefte 14, 1825 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
806)  Compt. rend. 158, 578 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1334. 
907) Compt. rend. 158, 576 u. 2 0 2  (1914); B11. SOC. chim. [41 15, 

1872. 

I, 953. 

273 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1332; 11, 609. 
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der Luft, ist sehr zerflieBlich und geht beim Erhitzen 
oder bei gewohnlicher Temperatur uber Schwefelsaure im 
Laufe von 14 Tagen in das weiBe, wasserfreie und pulver- 
formige Manganobromid, MnBr, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, uber. Mangan und 
Brom vereinigen sich in wasserfreiem Zustande bei gewohn- 
licher Temperatur nicht, auch nicht in Gegenwart von 
Schwefelkohlenstoff oder Benzol. Feinpulverisiertes K o - 
b a 1 t , welches rnit Brom erst bei dessen Siedepunkte 
reagiert, bildet mit Brom in Gegenwart von Ather im KBlte- 
gemisch eine griine, unbestandige Verbindung von butter- 
artiger Konsistenz und von der Zusnmmensetzung CoBr, . 
C2H, . 0 - C,H, . In  Gegenwart von Benzol oder analogen 
Kohlenwasserstoffen vollzieht sich die Reaktion weit lang- 
samer, auch tritt sowohl bei gewohnlicher Temperatur, als 
auch in der Warrne gleichzeitig eine Bromierung des Kohlen- 
wassentoffes ein. Bei 80-90" erfolgt die Bromierung des 
Kobalts und des Benzols auch im Verlaufe von 3 Stunden 
nur teilweise ; das Kobalt entwiclielt bei dieser Reaktion 
keine katalytischen Eigenschaften. - Die analoge Ver- 
bindung des Nickels, NiBr, . C,H, . 0 . C,H, , ist hellgelb, 
bestandiger als die Kobaltverbindung und zersetzt sich 
wie jene in der Hitze zu den1 wasserfreien Bromid. Das 
wasserfreie, griine Kobaltbroniid erweist sich als sehr stark 
hygroskopisa. 

Mit E. M u 1 1 e r uiid E. P r o s arbeitete P a u 1 P f e i f - 
fer308) uber die H y d r o l y s e  d e s  Z i n n c h l o r i d e s  
u n d - b r o rn i d e s und beobachtete, daB sich hydro- 
lytische tZbergangsstufeii zwischen Zinnhalogenidhydraten 
und der Zinnsaure isolieren Iassen. Schuttelt man die 
frisch bereiteten, nicht zu sehr verdiinnten wasserigen Lo- 
sungen der Zinnhalogenicle mit Ather aus und laBt diesen 
clann verdunsten, .so hinterbleiben krystallinische I h s t e n ,  
die beim Losen in Ather und Ausfallen mit Ligroin Krystalle 
von der Zusammensetzung SnC1,OH - H,O * (C,H,),O und 
SnBr30H H,O * (C,Hg),O liefern und beiin Umkrystalli- 
sieren aus Wasser die atherfreien basischen Salze SnC1,OH. 
3 H,O und SnBr,OH . 3 H,O ergeben. Die Leitfahigkeits- 
bestiminungen lehren, da13 sich die Hydrate SnC1, - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 H,O 
und SnBr, - 5 H,O in bezug auf die GroBe der elektrolyti- 
schen Leitfahigkeit vollstandig den Zinntetrahalogeniden 
anschlieBen. Auch die basischen Halogenide sind in wbse- 
riger Liisung keine normalen Elektrolyte, denn ihre molaren 
Leitfahigkeiten sind noch kleiner als die der entsprechenden 
Tetrahalogenide. Hiernach gehoren die Verbindungen 
SnCl, - 5 H,O und SnC1,OH * 3 H,O , sowie SnBr, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 4  H,O 
und SnBr,OH. 3 H,O nicht zu den Aquosalzen, sondern 
zu den reinen Anlagerungsverbindungen, uiid es ist amu- 
nehmen, dafi die freien Koordinationsstelleii der Zinnatome 
in den Halogeniden SnCl, , SnBr, , SnC1,OH und SnBr,OH 
bei diesen Verbindungen durch Wassermolekule besetzt 
sind. Wie aus der Zusammensetzung der Doppelsalze der 
Zinnreihe und der Verbindungen der Zinntetrahalogenide 
mit Ather, Alkylsulfiden, Estern usw. hervorgeht, besitzt 
Zinn die Koordinationszahl 6. Demnach sind den Hydraten 
die folgenden Formeln : 
[Cl,Sn(. . . .)(OH2),l+3H20 [Br,Sn(.. ..) (OH,),1+2H20 

[ i b S n ( .  . .)(OH,),]+H,O [B',4Sn(.. ..) (OH,),]+H,O 

zuzuschreiben, und man mu13 annehmen, da13 die uber- 
schussigen Wassermolekiile von den Wasserstoffatomen des 
direkt am Zinn befindlichen Wassermolekuls gebunden 
werden, so daB Polywassermolekiile vorhanden sind. Er- 
yarmt man Zinntetrachlorid oder -bromid rnit Methyl- oder 
AthylalkohoI, so bilden sich nicht die unter Kuhlung ent- 
stehenden Additionsprodukte, sondern es tritt Substitution 
ein. Diese Alkoholysenprodukte von der allgemeinen Zu- 
sainmensetzung SnX OR, ROH sind offenbar den oben ange- 
fiihrtenprimaren Hycfrolysenprodukten an die Seite zu stellen, 
so da13 auch in diesem Falle angenommen werden muR, daB 
alle 3 Chloratome in direkter Bindung mit dern Zinnatom 
shhen. Die Alkoholyse des Zinntetrachlorides ist demnach 
ein Vorgang, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAbei welchem primar eine Addition von Alkohol 
und sekundk eine intramolekulare Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff stattfindet. Von der Alkoholyse der Zinnsalze 

308)  Z. anorg. Chem. 81,235 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,11, 16. 
___- 

unterscheidet sich die Hydrolyse dieser Verbindungen im 
wesentlichen nur dadurch, da13 bei letzterem Vorgange nach 
und nach siimtliche Halogenatome substituiert werden. 

Nach den Untersuchungen von A. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS e h u k a r e w 509) 

gibt ein reagierendes Gemisch von 33 i s e n c h 1 o r i d ,- 
uncl K a 1 i u m j o d i d 1 o-s u n g rnit zwei elektrochemisch 
identischen Platinplatten a h  Elektroden einen von der 
groBeren zur kleineren Platinplatte flieBenden Strom. Wird 
das galvanische Element in ein Magnetfeld gebracbt, und 
zwar so, daB die Platten nicht symmetrisch zur Zentrallinie 
des Feldes stehen, so erhalt man-eine zusatzliche EMK. 
magnetischen Ursprunges. 

In  der B a d i  s c h e n A n i 1 i n-  & S o d a-F a b r i k310) 
ist beobachtet worden, daB es in sehr einfacher Weise ge- 
lingt, bei der E l e k t r o l y s e  v o n  A l k a l i -  u n d  
E r d a) k a l,i c h 1 o r i d e n die Wanderung der Hydroxyl- 
ionen selbst 5Pei hoher kathodischer Alkalikonzentration 
in ausgezeichneter Weise zuruckzudrangen dadurch, da13 
man eiri System von zwei oder mehr Filterdiaphragmen 
verwendet, die raumlich voneinander getrennt sind, und die 
vom Elektrolyten samtlich in gleicher Richtung von der 
Anodenseite her nach der Kathode zu durchspult werden. 
Es ist dabei nicht unbedingt erforderlich, daB die gesamte 
Elektrolytmenge, welche an der Kathode abgezogen wird, 
auch alle Filter durchstromt. Es geniigt, wenn dies nur bei 
einem Filter der Fall ist; bei den anderen kann man ohne 
wesentliche EinbuBe an Ausbeute bis auf ein Minimum an 
Stromung zuruckgehen. 

Von Untersuchungen allgemeinen Inhaltes sind scldieB- 
lich noch die folgenden zu verzeichnen. 

Ein von O t t o  K o n r a d  Z w i n g e n b e r g e r 3 1 1 )  
ausgearbeitetes Verfahren zur H e r s t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe 11 u n g v o n 
M e t a l l c h l o r i d e n  a u s  M e t a l l  u n d  C h l o r g a s  
ist dadurch gekennzeicb.net, daB man auBer dem gasformigen 
Chlor in das das Metall enthaltende ReaktionsgefaB noch 
solche Gase oder vergasbare Substanzen einleitet, welche 
entweder fiir sich allein oder mit Hilfe des Chlors eine 
Zerlegung des im ReaktionsgefaBe vorhandenen Wassers 
unter Bildung von neuen Produkten verursachen. Man 
setzt z. E. dern Chlorgase eine solche Menge von gasformigem 
Schwefeldioxyd hinzu, daB man am Ende der Oxydation 
einen mafligen UberschuB an letzterem Gase in das Re- 
aktionsgefal3 ein eleitet hat, als zur Elimination des Was- 
sers nach der Gfeichung: 

SO2 + C12 + 2 H,O = H,SO, + 2 HCl 
notwendig ist. Als vergasbare Substanzen kommen au13er 
Schwefeldioxyd besonders die anorganischen und organi- 
schen Saurechloride und gewisse Skureanhydride in Be- 
tracht . 

D i e E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r o f o r m  au f  Me- 
t a l l s u l f a t e  bietet, wie A u g u s t e  C 0 n d u c h 8 ~ l ~ )  
zeigen konnte, eine Moglichkeit zur D a r s t e 11 u n g v o n 
w a s s e r f r e i e n  C h l o r i d e n .  Lii13t man namlich 
Dampfe von Chloroform im Kohlensaurestrome auf ge- 
trocknete und im Kohlensaurestrome ihres Krystallwassers 
beraubte Sulfate einwirken, so werden dieselben unter 
Entwicklung von weiBen Dampfen in die entsprechenden 
Metallchloride verwandelt Die Reaktion beginnt mit 
Kupfersulfat bei 250", mit Nickel- und Ferrosulfat bei 
300", mit Mangano- und Bleisulfat bei 350", mit Aluminium- 
sulfat bei 400", mit Magnesiumsulfat bei 450", mit Barium- 
und Calciumsulfat bei 500" und mit Natriumsulfat bei uber 
500". Mit Cuprisulfat bildet sich bei 280-300" wasserfreies 
Cuprichlorid, von 400" ab daneben aber auch Cuprochlorid, 
und zwar urn so mehr, je hoher die Temperatur ist. Die 
Bildung des Cuprochlorides ist nicht nur auf eine Dissoziation 
des Cuprichlorides, sondern auch auf die reduzierende Wir- 
kung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs in Chloroform zu- 

309) Physikal. Ztschr. 15, 670 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 

310) D. R. P. 268 816 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 435; 

311) D. R. P. 273763 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1981; 

318) Compt. rend. 158, 1180 (1914); &em. Zentralbl. 1914, 11, 

1415. 

Angew. Chem. 27, 11, 123 [1914]. 

hgew. Chem. 21, 11, 398 [1914]. 
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126 Kiihn: Ober den Wert der Zahlung feinkorniger Substanzen. 

fickzufiihren. Das Chloroform wirkt wie ein Gemenge 
von Chlm und Chlorwasserstoff und fuhrt uirter bestirnmten 
Temperaturverhaltnissen zu verschiedenen Chlorierungs- 
stufen eines und desselben Metalles. So bildet sich, gleich- 
vie1 ob man vom Ferro- oder vom Ferrisulfat ausgeht, 
imaer ein Gemisch von Ferro- u d  Ferrichlorid, aus welchem 
das letztere leicht wegsublimiert werden kann. 

Ein V e r f a h r e n  z u r  H e r s t e l l u n g  w a s s e r -  
u n d  o x y d c h l o r i d f r e i e r  C h l o r i d e  d e r  s e l t e n e n  
E r d e n  hat sieh die D e u t s c h e  G a s g l u h l i c h t -  
A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAk t i e  n g e s e 11 s c h a f t  (A u e r g e s e 11. s c h a f t)313) 

patentieren lassen. Man verwendet fiir die Elektrolyse der 
se€tenen Erdmetalle fast ausschlieBlich die wasserfreien 
Chloride, und diese miissen, um sich zur Elektrolyse zu 
eignen, mogliehst frei von Oxychlorid sein. Wie durch das 
Patent gezeigt wird, kann man dem Gemenge von wasser- 
freiem Chlmid und Oxychlorid, das man beim Erhitzen der 
wasserhaltigen Chloride gewinnt, das Oxychlorid am be- 
quemsten dadurch entziehen, dal3 man das Gemenge rnit 
Alkohol, welcher jedoch n u  sehr geringe Mengen von Wasser 
enthalten darf, behandelt. Der Alkohol nimmt die wasser- 
freien Chloride auf und ka.nn nach der Trennung vom un- 
gelosten Oxychlorid abgedunstet, also wiedergewonnen wer- 
den, wobei das wasserfreie Chlorid hinterbleibt, dessen Ge- 
halt an Resten von organischer Substanz durch uberleiten 
von Luft unter Erhitzen entfernt werden kann. 

Phosphide, Boride und Carbibe3I4). 
Durch Erhitzen von feinzerteiltem C h r o m mit P h o s - 

p h o r im zugeschmolzenen Rohre stellten T h. D i e c k - 
m a n n und 0. H a n f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA315) das Phosphid Cr2!3 dar, aus wel- 
chem sich durch Abdestill eren des Metalloides weiter die 
Verbindung CrP bereiten lieB. - In weiterer Fortsetzung 
ihrer Untersuchungen uber die M a n g a n p h o s p h i d e 
haben S. H i l p e r t  und T h .  D i e c k m a n n  rnit 
0. H a n f 316) ermittelt, da13 die Verbindung mit dem hoch- 
sten Gehalte an Phosphor der Zusarnmensetzung MnP, ent- 
spricht, und daD sich aus diesem Produkte durch Abdestil- 
lieren des Phosphors die Verbindung MnP erhalten 1LBt. 
Beide Phosphide sind schwarzgraue Pulver, welche gegen 
nichtoxydierend wirkende Sauren nnempfindlich sind und 
auch von Salpetersaure nur sehr langsam angegriffen werden. 
Sie verbrennen beirn Erhitzen an der Luft shnlich wie' 
Phosphor zu tiefschwarzem Pulvern, welche auffallender- 
weise stark ferromagnetisch sind. Es handelt sich hier 
nicht um Einschliisse von unverandertem Phosphor, denn 
die Oxydationsprodukte sind starker ferromagnetisch als 
die Phosphide selbst und besitzen einen nieclrigeren Um- 
wandlnngspunkt als diese. 

Erhitzt man sog. amorphes Bor mit Magnesium in einem 
Strome von Wassemtoff auf Rotglut, so erhalt man nach 
den Versuchen von R a m e s C h a. n d r a R a y317) ein 
Gemisch, bestehend aus dem M a g n eIs i u m b o r i d , 
Mg,B,, und Magnesiumoxyd. Ein anderes Borid entsteht 
unter diesen Versuchsbedingungen nicht. Beim Erhitzen 
verIiert das Borid Magnesium, wahrend das Bor groBtenteils 
im krystallisierten Zustande zurtickbleibt. 

DaR sich C a 1 c i u m c a r b i d bei starkem Erhitzen 
zersetzt, ist lange bekannt, doch war der Mechanismus 
dieser Zersetzung bisher experimentell noch nicht aufgeklart 
worden. Durch eine von E. B r i n  e r und A. K u h n e 31s) 

ansgefiihrte diesbeziigliche Untersuchung wird die friiher 
von anderer Seite gelegentlich aufgestellte Hypothese, 

313) D. R. P. 268827 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 435. 
314) AuDer den irn Texte emahnten Untersuchungen vgl. noch 

besonders die Mitteilungen von E r w i n A c h e n b a c h , D. R. P. 
276 354 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, LT, 446; F. G. C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo t t r e 1 1 , 
,J. of Physical Chem. 18, 85 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2034; 
H. H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAct n e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBArn a n n , Z. anorg. Chem. 81, 1 (1913); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 1484; H e n  r y M. H o w e  , Ferrum 11, 170 u. 193 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 2142; Angew. Chem. %7,II, 45 119141 und 
0 t t o R u f f , Z. anorg. Chem. 89, 39 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 1341. 

315) Z. anorg. Chem. 86,291 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1547. 
316) Ber. 47, 780 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1332. 
317) J. Chcrn. SOC. 105, 2162 (1914); Chem. Zentrctlbl. 1914, 11, 

318) J. Chim. phys. 12, 432 (1914); Chem. Zentrctlbl. 1914, II, 973. 
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nach welcher sich bei dieser Zersetzung ein Subcarbid 
bilden solle, widerlegt. Es ergab sich namlich, da13 das 
Erhitzungsprodukt mit Wasser und Sauren nur Acetylen 
entwickelt und auch keinen festen Kohlenwasserstoff hin- 
terlaBt, denn das unter der Einwirkung von Sauren zuriick- 
bleibende Pulver besteht aus reinem Kohlenstoff. Anderer- 
seits entha1t daa erhitzte Carbid aber auch kein metallisches 
Calcium, da es, mit Wasser behandelt, keine Spur von 
Wasserstoff entwickelt. Das abgeschiedene Calcium tritt 
namlich entweder mit den Wandungen des PorzellangefaDes 
oder mit den Bestandteilen der Luft in Reaktion. Fiihrt 
man die Erhitzung in einem luftleer gepumpten, geschlosse- 
nen Robe  aus, welches nur zu einem Teile erhitzt wird, 
so findet sich in dem kalteren Teile metallisches Calcium, 
welches iiberdestilliert ist. Es ist somit sichergestellt, daB 
bei dem Erhitzen von Calciumcarbid ausschlieBlich eine 
Reaktion irn Sinne der Gleichung: 

CaC, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 Ca + 2C 
stattfindet. Diese Reaktion ist umkehrbar. Erhitzt man 
Calcium und Kohlenstoff unter LuftabschluB auf WOO, so 
erhiilt man nach einiger Zeit ein Produkt, welches unter der 
Einwirkung von Wasser reichlich Acetylen entwickelt. Da 
die Vereinigung der beiden Elemente, wenn auch schwach, 
exotherm verlauft, so muB die Dissoziation durch hohe 
Temperaturen begunstigt werden, was auch das Experiment 
bestatigt. 

(Fortsetzung folgt.) 

Eber den Wert der Zahlung feinhorniger 
Substanzen. 

Voii CURT KUEX, PochIarn. 

(Eingeg. '?./I. 1918.) 

Im folgenden mochte ich auf eine Methode hinweisen, 
die zwar schon lange in der Medizin und Physiologie an- 
gewanclt wird, aber trotz ihrer vielfachen praktischen Ver- 
wendbarkeit in der Technik fast nicht benutzt wird. Ich 
meine die quantitative Zahlung feiner Produkte mittels 
der Z e i s s - T h o m a k a m m e r fur Blutkorperchenzkihlung. 

Ich habe mittels dieser Methode in erster Linie Produkte 
der Strichfarbenfabrikation (Anstrich-, Druck-, Tapeten- 
farben usw.) untersucht. Will man die Zunahme der Dis- 
persion oder der Krystallisation eines feinkornigen Korpers 
mittels Mikroskop feststellen, so ist dies oft nicht m" Iich. 

erfolgt nicht an allen Teilen gleichmaBig. Das mikro- 
skopische Bild zeigt stets verschieden grol3e Teilchen, die 
bei jeder entnommenen Probe andere sind. Eine Antwort 
auf solche Frage kann leicht die quantitative Feinheits- 
bestimmung des Durchschnitts des feinkbrnigen Korpers 
geben, 2wozu die Zeiss-Thomakammer sehr geeignet ist. 

Ich arbeitete meist folgendermafien: 0,l-5 g der zu 
priifenden Substanz - je nach spezifischem Gewicht und 
Feinheitsgrad - werden in einem 10 ccm-MeSzylinder mit 
dem entsprechenden Dispersionsmittel l,Ip Stunde geschuttelt. 
Sofort werden davon rnit der Mikropipette 0,Ol ccm ent- 
nommen, die meist mit dem gleichen Dispersionsmittel auf 
1 ccm verdunnt und wiederum lI4 Stunde geschuttelt 
werden. Nach dem Schiitteln wird sofort ein Tropfen auf 
den Objekttrager gebracht, rnit dem Deckglas bedeckt 
und 1-12 Stunden gewartet, bis alle Teilchen sich auf 
dem Kammerboden abgesetzt haben, worauf jedesmal 
zu priifen ist (siehe Vorschrift von C a r 1 Z e i s s: Thoma- 
kammer Mikro Nr. 111). 

Bei geringer Ubung ist die richtige Verdiinnung bald 
zu treffen. Am geeignesten fand ich, wenn 10-20 Teilchen 
pro 0,00025cmm, d. h. 1 Feld vorhanden waren. Bei 
weniger als 3 Teilchen pro Feld ist die Zahlung meist un- 
genau. Hauptsachlich kt vor der Ziihlung a d  gleichmaflige 
Verteilung der Teilchen in der Kammer zu priifen, was 
unerlaDlich ist. Die gleichmal3ige Verteilung ist durch daa 
richtige Dispersionsmittel und die richtige Viscositiit des 
Dispersionsmittels bedingt. J e  nach dem spezifischen G-e- 
wicht und der Lijslichkeit dea zu untersuchenden P r o d u k h  

Die Zerkleinerung sowohl wie das Wacbsen der K r y s t i i  T chen 
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kann, was fur wissenschaftliche Untersuchungen als unum- 
ganglich notwendig erscheint. Im ubrigen wird auch im Fabri- 
kationsbetriebe ja vielfach mit Drehkochern gearbeitet. Urn 
solche Fabrikationsverfahren studieren zu konnen, war Dreh- 
barkeit zum mindesten des fur alkalische AufschlieRver- 
fahren bestimmten Kochers vorzusehen, 

Die Armaturen dieser Kocher gestatten ebenso wie bei 
den kleinen Autoklaven alle erdenklichen Versuchsanord- 
nungen. So kann z. B. zur Messung der bei einer Sulfit- 
zelktoffkochung entweichenden Gasmenge ein fahrbarer 
Kfihler nebst Vorlage angeschlosseii werclen. 

Das Produkt dieser Kocher wird in einem Hollander von 
40 1 lnhalt weiter zerfasert. Der Hollander hat Bronze- 
bemesserung der Walzen und des Grundwerkes, damit er auch 
fiir Bleichzwecke benutzt werden kann. 

Fur Uberpriifung der in den eben erwahnten Kochge- 
faBen durchgefuhrten Versuchsreihen dient eine dritte Gro- 
Benstufe von Kochern. Es sind das zwei Kocher von 500 
bzw. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA600 1 Inhalt. Einer der Kocher ist wiederum ausge- 
inauert, mit Bronzedeckel und Bronzearmaturen versehen 
und fiir die Sulfitkochung zum Studium saurer AufschlieB- 
verfahren bestimmt. Die Heizung kann, wie bei den be- 
schriebenen 30 1-Kochern, direkt und indirekt geschehen. 
Die Kocher sind ebenso wie diejenigen der vorigen GroBen- 
stufe drehbar angeordnet, damit bei den Versuchen vollige 
Durchmischung der Lauge bei der Probeentnahme dauernd 
gewahrleistet ist. (Abb. 2.) 

Alle Kocher, die mit Dampfheizung ausgerustet sind, 
also vier von den vorhandeneii sechs KochgefaBen, haben 
eine starke Isolierschicht erhalten, urn bei direkter Heizung 
die Bildung von Kondenswasser auszuschlieBen, dessen 
Vermeidung, wie die Erfahrung lehrt, besonders beim Be- 
triebe von kleinen Versuchskochern Schwierigkeiten zu 
inachen pflegt. 

Der Dampf f i i r  die Heizung der vier zuletzt erwahnten 
Kocher wird in eineni Lilienthalschen explosionssicheren 
Rohrenkessel erzeugt, der 6 qm Heizflache besitzt und wie 
alle vier Kocher fur 15 Atm. Betriebsdruck gebaut ist. Die 
Heizung geschieht mit Gas, um rasche Inbetriebsetzung und 
rasches Abstellen zu ermoglichen. Zum Rohrendampfkessel 
gehort natiirlich auch eine Wasserreinigung zur Enthiirtung 
des erforderlichen Speisewassers. 

Die Beschickung der Kocher mit Kochflussigkeit ge- 
schieht von einem iiber dem Maschinenlaboratorium liegen- 
den Raum aus. Dort ist ein groBer etwa 700 1 fassender 
Ruhrbottich aufgestellt. Das Ruhrwerk hat Elektromotoren- 
betrieb. Bei der Bereitung von saurer Kochfliissigkeit, z. B. 
cler vie1 gebrauchten Calciumbisulfitlauge kann durch ein 
gelochtes Bleirohr im Boden des Bottichs Schwefligsaure- 
gas aus einer Bombe mit flussiger schwefliger Saure zugeleitet 
werden. 

Das Kochgut der groBen 500 Literkocher wird in einem 
Hollander fur 11 kg Eintrag aufgeschlagen. Auch dieser 
Hollander besitzt wiederum Bronzearmatur, kann also 
auch zu Bleichversuchen dienen. Er ist .mit Wasch- 
trommel ausgeriistet, so daR die Wasche des Stoffes, die 
schon im Kocher begonnen und etwa in der darunterliegen- 
den Grube fortgesetzt wurde, hier in diesem Hollander in 
ausgiebigster Weise vollendet werden kann. 

Um ein Bild uber den Grad des Aufschlusses zu ge- 
winnen, ist noch ein Sortierer aufgestellt. Er sol1 die 
schlecht aufgeschlossenen Faserbundel aussondern, so 
daB man annahernd in Prozenten angeben kann, wieviel 
wohl aufgeschlossener Stoff aus einer bestimmten Menge 
Rohfaser erhalten worden ist. Die in diesem Sortierer aus- 
gesonderten Splitter konnen in einem Meinen Kollergang 
zerkleinert und zur Analyse durchgemischt werden. Der 
Kollergang kann natiirlich auch mit Vorteil fur Bleich- und 
Farbeversuche und anderes mehr Verwendung finden. 

Zum Betriebe der vorstehend erwahnten Apparate sind 
zwei Elektromotoren von je etwa 2 PS. vorhanden. 

Die Versuchsstation besitzt endlich noch eine Bleich- 
anlage, die von der Firma Siemens & Halske leihweise zur 
Verfiigung gestellt worden ist. Mittels Kohleelektroden 
kann mit Kochsalzlosung Natriumhypochlorit erzeugt wer- 
den. Eine Billiterzelle gestattet ferner die getrennte Er- 
zeugung von &lor und Alkali Bus Kochsalz. so daB also auch 

lie neueste Entwicklungsstnfe der Bleichmittelgewinnung 
)ei Experimentalarbeiten herangezogen werden kann. Fur 
liese Bleichanlage wird der elektrische Strom des stadtischen 
Slektrizitatsnetzes durch einen Transformator nebst ange- 
iautem Motor umgeformt. 

Die Kocher von 50&600 1 Inhalt vermogen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 G 6 0  kg 
Cellstoff in einem Arbeitsgange zu liefern. Mit der Arbeit 
:her Woche ist zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes daher moglich, 200 kg Zellstoff zu erzeu- 
;en, eine Menge, die ausreicht, uni auf einer der iiblichen 
Papiermaschinen der Papierfabriken einen Versuch anzu- 
itellen, der iiber die Verarbeitbarkeit des erkochten Mate- 
vials unter den Arbeitsbedingungen der Praxis Auskunft 
;ibt. Das Kochgut wird deshalb nach den1 ,,Aufschlagen" 
md allenfalls dem Sortieren in einem Siebbottich gesam- 
nelt, in PreBtiicher geschlagen und unter einer Presse zu 
PreBkuchen geformt. Diese werden zwecks Vornahme ge- 
iauer Ausbeutebestimmung zerbrockelt, gut gemischt und 
iach der Probenahme und Wagung in Sacke gefiillt. Der 
Zellstoff gelangt in dieser Brockenform zur AbIieferung an 
Papierfabriken, die sich etwa f i i r  die betreffenden Auf- 
whlieflversuche interessieren und sich bereit erklart haben, 
len erzeugten Stoff auf die Verarbeitbarkeit zu priifen. \, [A. 10.1 

Experimentelle anorganische 
Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914. 

Von A .  G CTBIER. 

(Fortsetzung von 9. 1M.) 

F. G .  C o t t r e 11 ,19) zeigt, daB fliissiges Acetylen rnit 
metallischem Magnesium bis zu Temperaturen uber 37" 
nicht reagiert. Hingegen liefern Mischungen von fliissigem 
Acetylen und Ammoniak rnit Magnesiumspanen in ziemlich 
lebheft verlaufender Reaktion neben Acetylen und etwas 
&than eine Verbindung von der Zusammensetzung MgC, * 

C,H,. 5 NH, , wobei das Magnesium nur dann glatt in 
Reaktion tritt, wenn es vorher durch kraftiges Erhitzen in 
hoher Luftleere vollstindig von Gasen usw. befreit worden 
ist. Diese Verbindung ist bis zu + 2" bestandig und ver- 
liert bei dieser Teinperatur 1,5 Mol. Ammoniak, indem sich 
eine zweite Verbindung (MgC, . C,H,), * I NH, bildet, 
welche beim Abkiihlen auf 0" wieder Ammoniak absorbiert. 
Das letztgenannte Produkt ist bis zu 60" bestandig und 
spaltet bei hoherer Temperatur, je nach der Schnelligkeit 
des Erhitzens, wechselnde Mengen von Acetylen und Am- 
moniak ab. Hierbei bleibt ein in der Hauptsache aus 
Magnesiumamid und -nitrid und etwas M a g n e s i u m - 
c a r b i d bestehendes Gemisch zuruck, welches sich, und 
zwar wahrscheinlich infolge einer Zersetzung des Carbides 
in seine Elemente, bei ungefahr 425" zu schwarzen beginnt. 
Andererseits laRt sich ails der ursprunglichen krystalliiiischen 
Verbindung ein ziemlich reines Magnesiumcarbid gewinnen, 
wenn man vor dem Erhitzen das Ammoniak moglichst voll- 
standig durch hohes Vakuum unter 0" entfernt. 

Nach den Beobachtungen von S i e g f r i e d H i 1 p e r t 
und M a r t i n D i t m a  r 320) entsteht beim Eintragen von 
A 1 u m i n i u m c a r b i d in eine salzsaure Losung von 
Quecksilberchlorid Quecksilbermethylchlorid, in neutraler 
oder schwach saurer Losung Quecksilberdimethyl. Analog 
lassen sich das schwer zugangliche Wismuttrimethyl und die 
Methylverbindungen des Zinns synthetisieren. Was den 
Reaktionsinechanismus anlangt, so ist es am wahrschein- 
lichsten, daR Chlor an Aluminium tritt, wahrend der ein- 
wertige Rest HgCl mit 3 von der Salzsaure oder dem Wasser 
herruhrenden Wasserstoffatomen an den Kohlenstoff wan- 
dert. Moglicherweise entsteht aber auch ein sich vom Me- 
than ableitendes Quecksilbercarbid, welches sich dann 
nach der Gleichung: 

weiter zersetzt. 
Hg2C + 3 HC1= Hg * CH, * C1+ HgCl, 

Die C a r b i d e  d e s  W o l f r a m s  sind Gegenstand 

319) J. of Physical. Chem. 18, 85 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

320) Ber. 46. 3738 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 122. 
I, 2034. 
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:,iner griindlichen Experimentaluntersuchung gewesen, mit 
welcher sick 0 t t o R u f f und R II d o 1 f W u n s c h3al) 
heschaftigt haben, mid welche zu den folgendeii Ergebnisseri 
fiihrte zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: Wolfram - Koh1enstofflegie.rungen eignen sich zur 
Featlegung von Normaltemperaturen in ofen mit rduzie- 
render Atmosphare iiicht, weil ihre Schmelztelnperaturen 
voii der Geschwindigkeit cles Erhitzens und von der Be- 
$chaffenheit der 'Ofenatniosphare zu stark abhiingig sind. 
Die Legieruiigeii nehmen wahrend des Erhitzens, iioch in 
fester Form, Kohlenstoff aus der Ofenatmosphare auf, und 
zwar uin so mehr, je weniger sie davon zuvor enthi'elten, 
je grijBer die Kohlenstoffkoiizentrat.ion der Ofenatmosphare 
ist, und je langsamer erhitzt wird. Sic umkleiden sich mit 
einer an Kohlenstoff reicheren Hulle, welche immer schwerzr 
schmilzt, als einzelne tieferliegende Schichten. Das Schmel- 
Zen beginnt deshalb in deren Innerem und fuhrt hier zu 
einem mehr oder minder vollstandigen Ausgleich des 
Kohlenstoffgehalts, ehe das ,,sichtbare Schmelzen". der 
Htille einsetzt. Die Anreicherung der festen Legierungen 
an Kohlenstoff wahrend des Erhitzens vermag selbst in 
schwachkohlender' Atmosphare denjenigeii Betrag zu uber- 
schreitep, welchen geschmolzenes, an Kohlenstoff gesat- 
tigtes Wolfram in Losung zu halten verinag, iiamlich etwa 
3,8y0, und erreicht in kohlender Atmosphare, z. B. in 
Leuchtgas, miter Bildung von Monowolframcarbid und unter 
Abscheidung von Graphit Betiiige bis zu 7,68y0. Die Ge- 
schwhidigkeit des Erhitzens ist deshalb fur die Temperatur 
des sichtbaren Schmelzens der, Legierung in zweifacher 
Richtung maBgebend : sie beeinfluBt die Hohe des Kohlen- 
stoffgehaltes in deren Mantel und die Vollstandigkeit eines 
Ausgleiches dieses Gehaltes wiihrend . des Schmelzens in 
dereii Innenraum. - Das erste, aus Wolfram und Kohlen- 
stoff entstehende Carbid, dessen Auftreten .die Eigenschaf- 
ten kohlsnstoffhaltigen Wolframs bestimmt,'.ist das T r i .  - 
w o 1 f r a m c a r b i d , W,C.. Es ist metallographisch ein- 
deutig nachgewiesen worden, nachdem seine Existenz durch 
die Untersuchung der im Lichtbogeii erschmolzenen Wolf- 
ram-Kohlenstoffschmelzen schon wahrscheinlich gemacht 
worden war. ,Es schmilzt oberhalb 2700" und zwar, wie 
auk dem Fehlen Von'Eutektika in den Schliffen der reinen 
Verbindung hervorgeht, ohne . sich in irgend erheblichem 
Betrage zu zersetzen. Seine Loslichkeit in festem Wolfram 
ist schon bei einem Kohlenstoffgehalte von 0,12y0 uber- 
schritten. - Die Existenz eines D i w o 1 f r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa m c a r b i d s , 
W,C , war mit Sicherheit nicht nachzuweisen. Die metallo- 
graphische Untersuchung wies zwar auf die Gegenwart noch 
eines dritten Gefugebestandteiles zwischen dem Tri- und 
Monowolframcarbid hin, ergab aber fiir die Existenz gerade 
des Diwolframcarbides nur eine Wahrscheinlichkeit. - Eiii 
weit wichtigerer Bestandteil ist das Monowolframcarbid, 
WC. Es ist schon in Legierungen mit 2,5% Kohlenstoff 
gefiinden worden, wenig.hinter dem ersten nach dem Tri- 
-raincarbid auftretenpen Eutektikum. Es scheint aber, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ad3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes aus Schmelzen rnit so geringem Gehalte an Kohlen- 
stoff - boh l  infolge einer besonders geringen Loslichkeit 
nnd gronen 'Ki..ystallisationsgeschwindigkeit - metastabil 
ausgeschieden wird ; denn bei erneutem Erhitzen oder lang- 
samerer Abkuhlung vermindert sich seine Menge, und unter 
Uinstanden beobachtet inan dabei selbst das Wachstum 
eines dritten Gefiigebestandteiles (Wac) auf seine Kosten. 
Das Monowolframcarbid schmilzt nicht ohne Zersetzung, 
zerfiillt hierbei vielmehr teilweise, Linter Ausscheidung von 
Graphit, und Bildung von wahrscheinlich Tri- und Di- 
wolframcarbid, derartig, daB die Gleichgewichtskonzentra- 
tion seiner Lijsung gegen 2686" nahe an 3,8% Kohlenstoff 
liegt. Bei einer Erhohung der Temperatur nimmt die 
Schmebe wieder Kohlenstoff auf, bis bei der Temperatur 
des elektrischen Lichtbogena ein Betrag von nahezu 6,12% 
erreicht ist, d. h. ein solcher, wie er der Schmelze eines 
nahezu reinen Monowolframcarbides entsprechen wiirde. 
Da der Gehalt der Legierungeii an Monowolframcarbid bei 
groflerer Geschwindigkeit der Abkuhlung groBer ist, a h  bei 
kleinerer, so ist es sehr wahrscheinlich, daB die Bildung 
dieses Carbides die Ursache ftir die Zunahme der Loslich- 

3*1) Z. anorg. C:hen-. 6.5, 292 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 
1 im 

keit des Kohlenstoffs ist. Es scheint also im Schmelzflusse 
mit steigender Ternperatur zunachst wieder bestandiger ZII 

werden. Erhitzt man solche Schmelzen aber 13ingere Zeit 
im elektrischen Lichtbogeii, steigert die Temperatur also 
noch weiter, so nimmt ihr Gehalt an Kohlenstoff wieder 
ab. - In fester Form halt sich das Monowolframcarbid bis 
nahe an die Temperatur seines sichtbaren Schmelzens hin 
unzersetzt. Die Folge hiervon ist, daB sich das Wolfram in 
fester Form in Leuchtgas wesentlich hoher, arischeinend 
bis zum Monowolframcarbid, aufzukohlen vermag, als 
nachher im geschmolzenen Zustande, und daJ3 die Tern- 
peratur des sichtbaren Schmelzeiu von der Geschwindigkeit 
des Erhitzens abhangig wird. - Eutektika wurden 3 be- 
obachtet: das erste, mit etwa 1,4y0, besteht 'aus Wolfram 
und Triwolframcarbid und schmilzt gegen 2690". Ein 
zweites, wahrscheinlich metastabil ternares, rnit etwa 2,4% 
Kohlenstoff wird aus Tri-, Mono- und einem dritten Wolfram- 
carbid gebildet und schmilzt gegen 2660". Ein drittes end- 
lich, mit ungefahr 3,5% Kohlenstoff, besteht aus Mono- 
und wohl Diwolframcarbid und schmilzt bei etwa 2580". - 
Das System Wolfram-Kohlenstoff zeigt mancherlei Paral- 
lelen zu den Syst.emen des Kohlenstoffs mit  Eisen, .Nickel 
und Maiigan. Man findet bei diesen Systemen durchweg 
Carbide voii der Zusammensetzung M,C, und diese sind, 
wo sie nehen aiideren, an Kohlenstoff reicheren Fornieii 
auftreten, die bei niederer Temperatur stabileren Fnrmen. 
- Wie im Eisen- und Nickelsystem die Trimetallocarbide, 
so erscheint im Wolframsystem das Monowolframcarbid, 
wenigstens bei seiner Schinelztemperatur, metastabil. Die 
Aufnahmefahigkeit fiir KohlenRtoff wiichst rnit steigender 
Temperatur in allen Fallen nicht unbegrenzt, sondern sie. 
fuhrt beim Wolfram, wie beiin Eisen und Nickel bis z\i 
einem Maximum, dessen Zusammensetzung durch ein ein- 
fachea stijchiometrisches Zahleiiverhaltnis ausgezeichnet ist. 
Jenseits dieses Maximums wird die Loslichkeit des Kohlen- 
stoffs wieder kleiner. 

Mit W a l t e r  B o r m a n n  und rnit F. K e i l i g  bz- 
richtete 0 t t o  R u f f az2) iiber. die Systeme M a n  g a ii -,  
N i c k e l - ,  K o b a l t -  u n d  E i s e n - K o h l e n s t o f f .  
Der Beginn dea Siedens der an Kohlenstoff gesattigten 
Maiiganschmelze wurde bei 1526" und starkes Spritzen bei 
1580" unter 30 mm Druck beobachtet. Der Kohlenstoff- 
gehalt betrug 7,12%, und derjeiiige des Dampfes bei 1525" 
1,94%, im Ruckstand hinterbleibt Graphit. Der Kohlen- 
stoff 1st im Dampfe als Carbid enthalten, und wahrschein- 
lich enthalten die Schmelzen von Mangan und Kohlenstoff 
neben dem Carbide Mn,C noch ein an Kohlenstoff reicheres. 
Dan der ungebundene Kohlenstoff in Mangan sehr wenig 
loslich ist, ergibt sich aus dem Umstande, daI3 sich alle 
untersuchten Manganschmelzen, wenn sie hinreichend 
energisch abgeschreckt worden waren, in Salzsaure ohne 
Abscheidung von Kohlenstoff auflosten. Die Tatsache, daB 
die Gegehwart von verdampfendem Mangan in den Graphit- 
ofen die Graphitieruiig von amorphem Kohlenstoff begun- 
stigt, findet ihre Erklarung in einer intermediar vor sich 
gehenden Bildung voii Mangancarbiden. Die geringe Siede- 
punktserhohung, welche durch Mangancarbide veranlaot 
wird - fiir reines Mangan wurde der Beginn des Siedens 
unter 30 mm Druck bei 1510" festgestellt--.legt den Schlun 
nahe, daB der Partialdampfdruck dieser Carbide von dem- 
jenigen des Mangans bei ahnlichen Temperaturen nicht be- 
triichtlich abweichen kann. - Beginnendes Sieden einer an 
Kohlenstoff gesittigten Nickellosung wurde .bei 30 mm 
Druck bei 2490" beobachtet, wobei der Kohlenstoffgehalt 
der Schmelze 6,3% und derjenige des Dampfes 0 , 2 8 4 , 0 1 7 y 0  
betrug ; auch hier ist der Kohlenstoff im Dampfe 'wahrschein- 
lich in Form des Carbides enthalten. Eine Haltezeit konnte 
rnit Sicherheit noch bei eicem Kohlenstoffgehalte von 0,6% 
festgestellt werden. - Bei Kobalt und Kohlenstoff ist von 
1500-2739" der Gehalt aller Legierungen an Kohlenstoff 
sehr klein und schwankt zwischen 0,l und 0,3y0. Gegen 
2100" zeigt die Loslichkeitskurve eine auffallige Inflexion ; 
sie liegt nahe an dem Punkte, an welchem die Schmelze 
die ZusammeiiRetzung eines Trikobaltcarbides hat, und er- 

*an) Z. anorg. Cheni. 88, 365, 386, 397 u. 410 (1914); Chem. Zen- 
t.mlbl. 1914. 11, 1093 11. 1094. 
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innert an die noch scharfer ausgesprochene Inflexion im 
Eisen- nnd Nickel-Kohlenstoffsystem. Die Metall-Kohlen- 
stoffschmelzen enthalten im Falle dieser ausgesprochenen 
knickartigen Inflexion praktisch nur eine einzige Molekdart, 
und zwar das Carbid mit der Zusammensetzung der Schmelze 
bei der Inflexion zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; ist diese Ietztere weniger ausgesprochen, 
so ist die Moglichkeit ciieser SchluI3folge geringer. Im vor- 
liegenden Falle weist die Inflexion auf ein Carbid mit etwa 
6% Kohlenstoff hin. Die weitere Zunahme des Kohlenstoff- 
gehaltes jenseits der Inflexion wird wohl durch die Bildung 
eines an Kohlenstoff reicheren Carbides veranlaljt. Die 
Bruchfliiche der Reguli mit etwa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2,5% Kohlenstoff ist grau 
und feinkrystallinisch ; mit Zunahme des Kohlenstoff - 
gehaltes wird die Bruchflache dunkler und poroser, und bei 
einem Kohlenstoffgehalte von niehr als 5% ist der Graphit 
mit bloaem Auge zu erkeimen. Das in den Schnielzen Tor- 
handene Trikobahocarbid zerfkllt beim Erkalten sehr schnell 
in Kobalt und Graphit. Gegen 2400" beginnt unter ehiem 
Drucke von 3 0 m m  ein leichtes AufstoBen des an Kohlen- 
stoff gesattigten Kobalts uncl gegen 2500" ein stoRweises 
Aufwallen der ganzen Schmelze. Der Dampf der unter 
30 mm sieclenden, an Kohlenstoff gesattigten Kobaltlosung 
enthalt 2,O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi 0,6% Kohlenstoff. - An Kohlenstoff gesat- 
tigtes Eisen beginnt unter 30 mm Druck bei 2652" zu sieden. 
Der Kohlenstoffgehalt dieser Schmelze betragt 7,4% und 
derjenige des Danipfes der unter ungefahr 36 inm Druck 
siedenden, an Kohlenstoff gesattigten Eiserischrnelze 0,92 

A. P o r t e v i n 323) hat sich mit den K o h 1 II n g s - 
g l e i c h g e w i c h t e n  voii S t a h l e n  i n  g e s c h m o l -  
z e n e n  M i s c h u n g e n  v o n  K a l i u m c h l o r i d  
u n d I( a 1 i u m c y a n i d beschaftigt. Die in der Industrie. 
hauf ig gebrauchten Alkalichloridbacler, die zum Erhitzen 
von Stahl auf bestimmte Temperatureii dienen, haben die 
Eigenschaft, Clem Stahle Kohlenstoff zu entziehen iind da- 
durch seine Eigenschaften nachteilig zu veraiidern, wahrend 
ein Zusatz von Kaliumcyanicl oder von komylexen Eisen- 
cyaniden zu der Chloridschmelze andererseits bewirkt, 
daB Kohlenstoff in das Eisen hineinwandert. Die init 
KaliumchIoridschnielzen verschiedeneii Gehaltes an Ka- 
hmcyanid nngestellte Untersuchung deutet darauf hin, 
dab sich zwischen dem Kohlerlstoffgehalt,e der Schmelze 
und des Stahles ein Gleichgewicht herstellt, welches von 
der Dauer des Erhitzens unabhangig ist. So enthielt die 
in Betracht kommende Oberflichenschicht eines 0,78°/0 
Kohlenstoff enthaltenen Stahles nach langereni Erhitzen 
in eineni Cldoridbade, dessen Cyaniclgehalt zwischen 25 
und 75% variierte, 0,25y0 Kohlmstoff, wahrend ein kohlen- 
stofffreies Eisen nach dieser Zeit in demselben Ba.cle 0,26:/, 
Kohlenstoff enthielt,. Durch die Dauer des Erhitzens w'ird 
nur die Dicke der carburierten oder demrburierten Ober- 
flachenschicht geandert. Unter dem Mikroskope 1aI3t sich 
die Anderung des Kohlenstoffgehaltes leicht verfolgen. 

Nach C h a r l e s  E. F a w s i t t  und C h a r l e s  W. R. 
P o w zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe 1 1 s24) wirkt konzentrierte Schmefelsaure bei ge- 
wohnlicher Temperatur auf S t a h l und auf einige Arten 
von G u f3 e i.s e n ein, wobei als Reaktionsprodukte Ferro- 
sulfat und Wasserstoff, sowie daneben geringe Mengen von 
Schwefeldioxyd entstehen. Die Reaktion verlauft bei er- 
hohter Ternperatur schneller, und zwar ftir 10" Temperatur- 
steigerung dreimal so schnell. Bei 180" sind die entstehen- 
den Gage Schwefeldioxyd und daneben geringe Mengen 
von Schwefelwasserstoff, wahrend Wasserstoff fehlt. Die 
Starke der Reaktion hangt auch von der Konzentration der 
%ire ab, doch bleibt bei geringen Verdiinnungen das Ver- 
haltnis von Schwefeldioxyd zu Wasserstoff nahezu unver- 
andert. Obgleich die Starke der Reaktion schliel3lich bis 
zu einem gewissen Grade auch von der Zusammensetzung 
cler Eisenprobe abhangig ist, wie man z. B. durch erhebliche 
Unterschiede bei S t a h l d r a h t  und bei R o h e i s e n  
ersieht, so scheint doch eiii fur jede Art Eiseii wichtiger 
Faktor die Beschaffenheit der OberflBche zu spin. 

.- + 0,04%. 

- _  - 
323) Compt,. rend. 158, 1025 (1914); (:hem. Zentralbl. 1914, I, 

324) J. SOC. Chem. Ind. 33, 234 (1914); C'hcrr. Zrntralbl. 1911, T. 
1977. 

2'018; A n ~ e w .  Che~n. %7, 11, 378 119141. 

J o h. D r i e s e n 326) bestimmte die Ausdehnungs- 
koeffizienten ausgegliihter und abgeschreckter K o h 1 e n - 
s t o f f s t a h  1 e mit einem Gehalte von 0,05L3,8070 
Kohlenstoff bei der Erhitzung und bei der Abkiihlhg, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASO- 

wie ihre Ziisungsgeschwindigkeit in verdiinnter Sbhwefel- 
siiure. Die hauptsachlichsten Ergebnisse dieser Unter- 
suchung sincl die folgenden: Die a u s g e g 1 ii h t e 11 Stihle 
zeigen in den Langenanderungskurven bei ungef;i)lr 180" 
UnregelmLBigkeiten, welche auf eine Umwandlqng des 
Zementits ZuriickzufLihren sind. Der unterhalb 1800 stabile 
a-Zementit besitzt einen kleineren, der oberhalb 180" sta- 
bile ,8-Zementit angeniihert den gleichen Ausdehriungs- 
koeffizienten wie der Ferrit. Fener  lassen sich aus den 
Langeniinderungskurven die Umwaiidlungstemperaturen der 
Eiseii - Kohlenstofflegierungen bestimmen. Die Tempera- 
turen der pu-, au-Umwandlung stimmen niit den von an- 
deren Autoren nach der pyrometrischen Methode erhalteneii 
Angaben gilt iiberein ; nur die Perliturnwandlung uwrde 
beini Erhitzen 1&20" hoher, namlich zu 739", gefunden, 
wahrend sie sich bei normaler Abkuhlung im Mittel zu 
707 O ,  bei stark verlangsamter Abkiihlung etwas hoher er- 
gab. Ini Widerspruch zu den Angaben von L e C h a t e - 
1 i e r und in Ubereinstimmung mit C h a r p y und G r e - 
n e t wurde der Ausdehnungskoeffizient fur 0,55% Kohlen- 
stoff enthaltenites Eisen oberhalb der Haltepunkte als 
konstant gefunden. Die Ausdehnungskoeffizienten zwischen 
900 und lOOO", 20 und 1000" bzw. 700 und 1000" in Ab- 
haiigigkeit vom Kohlenstoffgehalte oberhalb 0,85% zeigen 
bei etwa l ,? yo ein'Maximum, wahrscheinlich infolge Losung 
von Carbid in Mischkrystallen. Im Umwandlungsgebiete 
tritt ein Maximum der Langenanderung bei 0,33% Kohlen- 
stoff auf. A b g e s c h r e c k t e Kohlenstoffstahle bis herab 
zu den Stahlen init den kleinsten untersuchten Gehalten an 
Kohlenstoff zeigen eine Kontraktion zwischeii 275 uncl 
340", bis 0,6% Kohlenstoff auch zwischen 100 und 150". 
Beim Anlassen, sowohl zwischen 20 und 200" wie zwischen 
200 und 500", erfahren sie daiiernde Verkurzungen, deren 
Maxima bei 0,9% Kohlenstoff liegen. Die Losungsgeschwin- 
digkeit abgeschreckter uncl clanii aiigelassener Stihle in 
verdiiiinter Schwefelsaure zeigt zwischen 350 und 420" 
ein Maximum, zwischen 100 und 200" e,in Minimum. In 
Abhangigkeit vom Kohleiistoffgehalte zeigen die Kurven 
der Losungsgeschwindigkeit bei gleicher Anlafitemperatur bei 
ungefahr 0,9% Kohlenstoff einen Knick. 

Bei ihren Versuchen iiber den V e r d a ni p f u n g s - 
p u n k t v o n C a r b i d e  n beobachteten E r i c h  T i e d e  
und E r i c h B i r n b r a 11 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r 326), daI3 das Calciumcarbid 
bei iingefBhr 800" dissoziiert,. Siliciumcarbid verda,mpft 
bei 1650" und zerfallt dabei in seine Elemente. Urancarbid 
schmilzt nnd rerdampft bei 2260" und liefert dabei eine 
weifie, metallische Schmelze init pyrophorischen Eigen- 
schaften. 

Legisrungen. 
Uber Legieruugen ist ini Berichtsjahre ganz auI3erorde;it- 

lich vie1 gearbeitet worden. Es ist hier natiirlich nicht mog- 
lich, eine vollstandige Ubersicht iiber den Fortschritt auf 
dieseni Gebiete geben zu konnen, sondern ich mu5 mich 
darauf beschriinken, nur einige wenige von den einschla- 
gigen Untersuchnngen 327) ganz knrz zu besprechen. 

3 2 6 )  FCITUI~I 11. 129 11. 161 (1914); Chcm. Zentralbl. 1914, I, 1859; 
Angew. Chem. 21, 11, 423 [1914]. 

326) Z. anorg. Chem. 87, 139 (1914); Chein. Zentralbl. 1914, 11, 
607. 

327) BuDer den in1 Texte erwahnten TTntersuchungen vgl. iiorh 
besonders die Mitkilungen von L. H. A d a m s , J. Am. Chem. Soc. 
36, 65 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 939; H e r b e r t. B r e  r e - 
t. o n  B a k e r und L e s 1 i e H c 11 r y  P a r  k e r ,  J. Chem. SOC. 103, 
2060 (1913); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 520; T h o  111 a s  A b r a  h a m  
B a y  1 i s  s und B y r o n  G e o r g  o C I a r k ,  D. R. P. 272492(1914); 
Chem. Zent.ralbl. 1914, I, 1474; Angew. Chem. 27, IJ, 302 [1911]; 
C 1 6 ni e n t B e r g c r~ Rev. g i d r .  Chin). pure et appl. 17, 1 (1914); 
Sham. Zentralbl. 1914, I? 855; Angew. Chem. 2?, 11. 677 119141; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 t t a v i o R o n  a z z i , Atti R. hccad. dei Lincei, Roma [ 5 ]  23, 
[, 427 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1882; W i I h e 1 m B o I' - 
3 h e 1' s und R o I f R o r c h e r s , D. R. P. 268 516 (1913); 478 902 
:1914); 278903 (1914): Chem. Zentralbl. 1914, I, 321; 11, 1083; 
hngew. Cheni. 27, 11, 46 u. 635 (1914); J. C a n tl c und E. T a s - 
j. i 1 I y . Cornpt. rend. 158. 119 (1814); Chcrn. Zentralbl. 1914, I, 922: 
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Aus einer Mitteilung von B e r n h a r d  N e u m a n n  
u n d E i n a r B e r g v e 8 2 8 )  iiberdie E l e k t r o l y s e v o n  
G e m i s c h e n  g e s c h m o l z e n e r  K a l i u m -  u n d  
N a  t r i u m s a l z e  ist zu entnehmen, daB sich bei Ver- 
wendung der gemischten Hydroxyde oder Carbonate im 
Verlaufe der Schmelzelektrolyse im Nickeltiegel mit Nickel- 
elektroden immer Legierungen der beiden Metalle abscheiden. 
Im eutektischen Gemische steigt die Ausbeute an Kalium 
mit wachsender Stromstarke. 

Die Aufnahme des thermischen Diagrammes der A 1 u - 

P. C h e  v e n a r d , Compt. rend. 159, 53 u. 175 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914,II, 549 u. 1211; J o h n  C o u p  und E l i  A1 1 b a u g  h , 
D. R. P. 273 978 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2022; Angew. 
Chem. 27, 11, 423 [19141; E r n  s t D i p p e 1, Ann. der Physik [4] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
43, 889 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 458; E 1 e c t r o - C h e - 
m i c a 1  R u b b e r  a n d  M a n u f a c t u r i n g  C o m p a n y ,  
D. R. P. 272 763 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1618; A r n o 1 d 
L o c k h a r t F 1 e t c h e r , J. Chem. SOC. 103, 2097 (1913); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 701; J. d e F r e u d e n r e i c h , Arch. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASc. phys. 
et  nat. Gen6ve [4] 38, 36 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 819; 
G r o h m a n n & C o . ,  D. R. P. 277 855 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 812; Angew. Chem. 27, 11, 590 [1914]; W. G u e r t 1 e r , 
Stahl u. Eisen 34, 520 (1914); Chem. Zentralbl, 1914, I, 1978; I, 6 D n 
G u i 1 1 e t , Compt. rend. 158, 412 (1914); Chem. Zentralbl, 1914, I, 
1230; A. H ii n i g , Elektrochem. Z. 20, 189 u. 211 (1913); Osterr. Z. 
f. Berg- u. Hiittenw. 62,215,230,243 u. 257 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 195; 11, 515; M a x  He1 b i g ,  D. R. P. 275047 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 180; Angew. Chem. 27, 11, 431 [1914]; 
F r. H e u s 1 e r , Z. anorg. Chem. 88, 185 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914,11, 1259; C. T. H e y c o c k und F. H. N 6 v i 11 e , Proc. Roy. 
SOC. 90, A, 560 (191.4); Chem. ZentralbI. 1914, 11, 1426; K a r 1 
K a i s e r , D. R. P. 272 451 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1475; 
Angew.Chem.27,11,302[1914];Wil!iarnArthurKnight, 
J. C h e m. S o  c. 105, 639 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1636; 
W i l l i a m  A r t h u r  K n i g h t  und R e g i n a l d  A r t h u r  
J o y  n e P, J. Chem. SOC. 103, 2247 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 747; N. K u r n a k o w und A. N i k i t i n s k i ,  J. russ. phys.-chem. 
Ges. 46, 360 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2140; N. K u r n a - 
k o w ,  S. S h e m t s c h u s h n y  und V. T k r a r i n ,  Z. anorg. 
Chem. 83,280 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 223; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3'. E. E. L a m - 
p I o u g h und J. T. S c o t t, Proc. Roy. SOC. 90, A, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA600 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914,11,1386; M. L e v i n und K. D o r n h e c k e r, 
Ferrum 11, 321 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1222; Angew. 
Chem. 27, 11, 704 (1914); C h a r 1 e s L i n d , Chem.-Ztg. 37, 1372 
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 74; Angem. Chem. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA27, 11, 82 [1914]; 
R o b e r t M a r c , Z. anorg. Chem. 85, 65 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 2031; A 1 f o n s M a  u s e r ,  D. R. P. 274 137 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 2022; Angew. Chem. 27, 11, 366 [1914]; J o s e p h 
G r e n v i l i e  M e l l e n ,  W i l l i a m  F r a n c i s  M e l l e n  und 
J o s e p h V e i t  , b. R. P. 267 477 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 207; &I a r g o t B. M o i r , Philos. Magazine [6] 27, 830 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914,11,361; A. B. N o r t o 11 und H. W. G i 1 1 e t t, 
J. of Physical Chem. 18, 70 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2145; 
W i 1 h e  1 m i n  e d'O r , D. R. P. 277 121 (1914); Chem. Zent,ralbl. 
1914,11,599; Angew. Chem. 27,11,558 [1914]; H a r r y 0 r m i s t o n 
O r m i s t o n ,  D. R. P. 272996 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 
1618; Angew. Chem. 27, 11, 302 [1914]; L e s 1 i e H a r r y P a r - 
k e F, J. Chem. SOC. 103, 2071 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 521; 
C h a r 1 e s E. P e I 1 e w, J. SOC. Chem. Ind. 43, 774 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 1368; A. P o  r t e v i n , Compt. rend. 158, 1174 
(1914); 159, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 122 U. 522; U. 
R a y d t und G. T a m  m a n  n , Z. anorg. Chem. 83, 257 (1913); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 616; 0 s k a r R i c h t e r  , Ann. der 
Physik [4] 42, 779 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 217; L u i g i 
R o 11 a ,  Atti R. Accad. dei Lincei, Roina 151 23, I, 616 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 19: A 1 b e r t S a u v e u r ,  J. Franklin 
Inst. 177, 501 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 175; Angew. Chem. 
27,II, 557r19141; A . P . S c h l e i c h e r u n d W . G u e r t l e r ,  Z.f. 
Elektrochem. 20,237 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1882; Angew. 
Chem. 27, 11, 558 [1914]; P e t e r  S c h u m a c h e r ,  D. R. P. 276715 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 518; M. v o n S c h w a r z,  Fer- 
rum 11, 80 u. 112.(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1123; Angew. 
Chem. 27, 11, 336 [1914]; F. T a  b o u r y ,  Compt. rend. 159, 241 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 817; G u s t a v T a m m a n n ,  
D. R. P. 270750 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 930; T h e  
B r i t i s h  C y a n i d e s  C o m p a n y  L i m i t e d ,  D. R. P. 275205 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 283; Angew. Chem. 27, 11, 442 
[1914]; T h e  C a r b o r u n d u m  C o m p a n y ,  D. R. P. 276980 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 553; H. v. W a r t  e n b e r g , 
Z. f. Elektrochem. 20, 443 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 610; 
Angew. Chem. 27, 111, 528 119141 und 9. W a s s  i 1 j e w ,  J. mss. 
phys.-chem. Ges. 46, 223 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2149. 

328) Z. f. Elektrochem. 20, 271 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 297. 

n i n i u m - S i 1 i c i u m I e g i e r u n g e n  fiihrte C h a r - 
e s E d w a r d R o h e r t s329) zu dein schon von F r a n - 

< e 1330) erhalteneii Ergebnissen. DaR keine Verbindung 
ier beiden Elemente entsteht, wird auch durch das Aus- 
deiben einer Entwicklung von Waserstoff bei der Ein- 
wirkung von Sauren auf die Legierungen und durch das 
Ergebnis der mikroskopischen TJntersuchung der Stniktur 
ier Legierungen bestatigt. 

Durch Erhitzen von feinverteiltem C h r o in rnit A r - 
3 e n im zugeschmolzenen Rohre gewannen T h. D i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe c k - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
w a n n und 0. H a n f331) das Arsenid Cr&, , aus welcheni 
lurch Abdestillieren des Metalloides die weitere Verbindung 
3 A s  dargestell t werden konn te. 

Die thermoelektrische Untersuchung der S e 1 e n - 
An t i m o n l  e g i e r u n g e n ,  welche H. P B 1 a b o n3,,) 
tusgefiihrt hat, bestatigte, da13 zwischen Selen und Anti- 
mon nur eine Verbindung, und zwar Sb,Se, existiert, und 
tus den von H. P B 1 a b o n333) ausgefiihrten Messungen 
ler thermoelektrischen Kraft von 2 i n n - S e 1 e n m i - 
j c h u  n g e n gegen Platin geht die Existenz der Verbin- 
lung SnSe hervor, wahrend fiir die auf anderen Wegen 
Eestgestellte Verbindung SnSe, kein Anhalt gcfunden wer- 
len konnte. 

R i c h a r d  L o r e n z  und D. P l ~ m b r i d g e , , ~ )  
untersuchten die Systeme Z i n k  - Z i n n ,  Z i n k  - Cad-  
m i u m ,  Z i n n  - - C a d m i u m  und A l u m i n i u m -  
Z i n n mit den folgenden Ergebnissen: Zinn und Zink 
krystallisieren miteinander eutc-ktisch bei 199" und 13,5y0 
Zink praktisch ohne merkliche Bildung von Mischkrystal- 
len. Im System Zinn - Cadmium konnte die eutektische 
Horizontale auf der Zinnseite bis 1% Zinn, auf der Cad- 
biumseite dagegen nur bis 3% Cadmium verfolgt werden. 
Zinn scheint daher Mischkrystalle bis zu ungefahr 2% Cad- 
mium zu bilden. Betreffend der iibrigen Systeme wurden 
die Angaben von B r u n i ,  S a n d o n i n i  und Q u e r -  
c i g h 335), sowie von G w y e r 336) bestatigt. 

J. L a m o r t 337) konstatierte, daS die Schmelzkurven 
des Systems E i s e n - -  T i t a n einen eutektischen Punkt 
bei 1298" und etwa 13,2% Titan haben. Aus an Eisen 
reicheren Schmelzen scheiden sich MischkrystaUe von Eieen 
und Titan, aus an Titan reicheren Krystalle von bisher 
unbekannter Zusammensetzung aus. Die kleinste Kon- 
zentration, bei welcher nach den Abkiihlungskurven noch 
ein eutektischer Haltepunkt beobachtet werden konnte, 
betrug 6,3%, die g r o R t e  19,9yo. 

Uber den E i n f l u B  d e s  S i l i c i u m s  a u f  d i e  
L o s l i c h k e i t  d e s  K o h l e n s t o f f s  i m  E i s e n  
haben G e o r g e s  C h a r p y  und A i i d r B   corn^^^^) 
gearbeitet. Es wurden verschiedene Proben von Ferro- 
silicium, deren Gehalte an Silicium zwischen 2,23 und 
6,77% lagen, und deren Gehalt an Kohlenstoff ungefahr 
2% betrug, 3 Stunden auf 1000" erhitzt und dann sehr Iang- 
sam abgekiihlt, so daR der vorhandene Kohlenstoff sich in 
Graphit umwandeln konnte. Dieselben Proben wurden d a m  
nochmals auf bestimmte, hohere Temperaturen erhitzt und 
nun plotzlich abgeschreckt, so daB der gesamte Kohlen- 
stoff als solcher erhalten blieb. Die Differenz zwischen 
dem Gesamtkohlenstoff und der Graphitmenge entspricht 
dann dem gelosten Kohlenstoff. In der folgenden Tabelle 
sind die gelosten Kohlenstoffmengen in ihrer Abhangigkeit 
vom Siliciumgehalte und von der Temperatur angegeben : 

329) J. Chem. SOC. 105,1383 (1914); Chem. Zentralhl. 1914,1I, 457. 
350) Z. anorg. Chem. 58,154 (1908); Chem. Zentralbl. 1908,II, 143. 
331) Z. anorg. Chem. 86, 291 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

332) Compt. rend. 158, 1669 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 197. 
333) Compt. rend. 158, 1897 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,II, 458. 
334) Z. anorg. Chem. 83, 228 u. 243 (1913); 85, 435 (1914); Chem. 

335) Z. anorg. Chem. 68,75 (1910); Chem. Zentralbl. 1910,1I, 1364. 
336) Z. anorg. Chem. 49, 311 (1906); Chem. Zentralbl. 19OG, 

337) Ferrum 11, 225 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 18; An- 

3 3 9  Compt. rend. 157, 190 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 112. 

I, 1547. 

Zentralbl. 1914, I, 20, 21 u. 1167. 

11, 222. 

gew. Chem. 27, 11, 447 [1914]. 



Aufsatztell. 
28. Jabrgang zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1916. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAirn Jahre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1914. 135 

Temp. 600" 700" 800" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA900" 1000" 
- 2,23y0 Si - 0,6 0 3  1,1 

3,16y0 Si - 0,7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAOj.9 
4,22% Si - - - 0,2 0,7 

O,3 5,84% Si - - - 

0 2  6,77y0 Si - 

- - 

- 

- - - 

Demnach vermindert das Silicium die Loslichkeit dcs 
Iiohlcnstoffs im Eisen. Bei einem Gehalte voii Silicium an 
4% wird die Loslichkeit bei 900" praktisch gleich Null, bei 
7 %  Silicium gegen 1000'. - E u g 6 n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe L. D u p 11 y und 
A. P o  r t e v i ,339) stellten die W i r k u ii g v o n M a n - 
g a n ,  S i l i c i u m ,  A l u m i n i u m ,  C h r o n i ,  W o l f -  
r a m  u n d  M o l y b d a n  a u f  d i e  t h e r n i o e l e k -  
t r i s c h e n  E i g e n s c h a f  t e n d e r  K o h l e n s t o f  f - 
E i s c n 1 e g i e r u n g e n fest. Nach der Forin der 
Kurven lassen sich die Metalle in zwei Gruppen teilen: 
1. Metalle, wie Chrom, Silicium und Aluminium, welche 
eine kontinuierliche Kurve von U-Form geben, von der 
haufig nur der erste Teil erhalten werden kann, welcher 
immer sehr steil herabfallt. Aus der Form dieser Kurven, 
die iibrigens fruher schon bei den irreversibleii Nickel- 
stahlen beobachtet wurde, geht hervor, daB das hinzu- 
gefugte Metall mit deli beiden anderen Stoffeii eine feste 
Liisung bildet. 2. Metalle, wie Chrorn, Wolfram und Mo- 
lybdan, bei denen die Konzentrationskurve der thermo- 
elektrischen Kraft zuerst ebenfalls steil herabfgllt, sich aber 
dann gleich wieder nach oben umbiegt und eine S-iihnliche 
Form annimmt. Es bildet sich demnach zuerst ebenfalls 
eine feste Losung, die aber bald gesattigt ist. - F. W ii s t 
und K. K e t t e n  b a c h340) studierten den E i n f 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAu B 
v o n  K o h l e n s t o f f  u n d  S i l i c i u m  a u f  d i e  
m e c h a n  i s c h e n  E i g e n,s  c h a f t e n cl e s g r a u e n  
G u B e i s e n s. Untersucht wurden GuBeisenprohen mit 
2-4% Gesemtkohlenstoff und 0,5-3,2% Silicium. Es er- 
gab sich, daB fur die niechanischen Eigenschaften Graphit- 
menge und -form ausschlaggebend sind, wobei auBer der 
chemischen Zusammenset,zung die Art der Abkiihlung 
wesentlich von EinfluB ist. Biegungsfestigkeit, Zugfestig- 
keit und Hark  nehrnen ini allgemeineri mit steigendem 
Gehalte an Graphit ab. Ein hoher Graphitgehalt begunstigt 
die Erreichung guter Durchbiegung, solange die Biegwngs- 
festigkeit nicht wesentlich vermindert wird. Bei hoher 
Biegungsfestigkeit und guter Durchbiegung ist auch die 
Schlagfestigkeit gut. Mit steigendenl Gahalte an Gesanit- 
kohlenstoff und Silicium nimmt die Festigkeit infolge Ver- 
groberung der Graphitform im allgemeinen ab. Stabe mit 
besonders guter Festigkeit haben einen groBen Teil ihres 
Graphits in Form von Temperkohle abgeschieden. - In 
gleicher Weise untersuchte F. W u s t niit H. M e i B n e r 341) 

au GuBeisenproben mit eineni Gehalte von 2 , 5 4 , 1 %  Ge- 
samtkohlenstoff, 1,3-1,9% Silicium und 0,09-2,5% Man- 
gan den E i n f l u B  v o n  M a n g a n  a u f  d i e  m e c h a -  
i i i s c h e n  E i g e n s c h e f t e n  d e s  g r a u e n  G u B -  
e i s e n Y , und zwar niit den folgenderl Ergebnissen: Mangan 
erhoht bis zu einein bestimmten, in der Nahe von 1% liegen- 
den Gehalte die Zug- und Biegefest,igkeit und vermindert 
sie dann bei weiterer Zunahme des Gehaltes. Die Durch- 
biegung und spezifische Schlagarbeit nehinen rnit zuneh- 
inendem Gehalte an Mangan ab, und zwar um so mehr, je 
niedriger der Gesanitkohlellstoffgehalt ist. Die Harte niinmt 
mit steigendein Mangangehalte stetig zu, bleibt aber fiir 
geringe Gehalte infolge der gesteigerten Graphitabscheicluag 
ziemlich konstant. Geringe Manganmengen, bis zu 0,3 %, 
erhohen bei GrauguB mit etwa 1,5% Siliciuni die Graphit- 
bildung, wahrend dann weiterer Znsatz in dieser Beziehung 
ohne Einwirkung bleibt. 

U. R a y d t und G. T a m in a n n3J2) teilten Unter- 
suchungen iiber die Legierungen von M o 1 y b d a 11 und 
K o b a 1 t mit. Die Elemente bilden eine nicht magnetisier- 
bare Verbindung CoMo , welche sich bei 1488' unter Bildung 

339) Compt. rend. 157, 776 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 15. 
340) Ferrum 11, 51 u. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA65 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1028; 

341) Perrum 11, 97 (1914); Chern. Zentralbl. 1914, I, 1124; An- 

342) Z. anorg. Chem. 83, 246 (1913); CheIn. Zentralbl. 1914, I, 61G. 

-___ 

Angew. Chem. 27, 11, 335 [1914]. 

gew. Chem. Z7, 11, 335 [1914]. 

einer Schinelze mit ungefahr 57O Molybdan zersetzt, und 

[MoCo + Mischkrystall] liegt bei 37% Molybdan und 1338" 
Die Legierungen mi't 0-60y0 Molybdan, welche Misch- 
krystalle enthalten, sind magnetisch ; die Tempratur der 
magnetischen Umwandlung sinkt rnit dem Gehalte an 
Molybdan von 1134" auf ungefahr 770". Legierungen mit 
mehr als 65% Molybdan konnen durch Erhitzen auf 1800' 
nicht vollstandig verflussigt werden. - Nach den Unter- 
suchungen von K a r 1 H i e g e 343) bilden M a n g a n uncl 
K o b a. 1 t eine luckenlose Reihe von Mischkrystallen mit 
einem Minimum bei 1160" imd 30% Kobalt. - R u d o 1 f 
R u e r und K i o s u k e K a II e k o 344) haben das System 
E i s e n  - K o b a l t  mit den folgenden Ergebnissen unter- 
sucht. Eisen und Kobalt bilden Mischkrystalle rnit einern 
Minimum in der Schmelzkurve bei 35% und 1477". Das 
Eisen zeigt eine 6 ; ~  - Umwandlung bei 1420", deren Tempe- 
ratur- und Warmetonung durch Zusatz von Kobalt erhoht 
wird. Die Umwandlungskurve schneidet die Schrnelzkurve 
derart, daB Legierungen von 15,5-22y0 Kobalt zunachst 
8 - Eiseninischkrystalle ausscheiden, welche sich bei 1493" 
iioch vor beendeter Erstarrung in zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAy - Mischkrystalle urn- 
wandeln. Die bei 875 bzw. 767" eintretende YB - und PU - 
Umwandlung des Eisens wird durch Kobaltzusatz ebenfalls 
erhoht, nnd zwar die ,I% - Umwandlung starker als die 
andere, so daB beide schliel3lich bei 85% :%isen ulid 920" 
zusammenfallen. Die magnetische und die thermische Pu - 
bzw. :'a - Umwandlung erfolgen vollstandig gleichzeitig, 
was besonders deutlich fur Legierungeii mit 4&60 yo Eisen 
ist. Der Umwandlungspunkt des Kobalts wird durch .einen 
Zusatz voii Eisen erniedrigt ; diese Umwandlungskurve mu0 
die lvi - Umwandlungskurve unterhalb 870" zwischen 30 
und 25 yo Eisen schneiden . 

K. F r i e d  r i c h345) hat rnit M. W a h 1 e r t fur das 
System K u p f e r K u p f e r s u 1 f u r in einer Atmo- 
sphare \-on Stickstoff den Verlauf cler Loslichkeitskurve 
his zii 1485" ermittelt und gefunden, da13 diese Loslichkeits- 
kurve bei 9 6 9 7  yo Kupfersulfur in die Liquiduskurve 
iniindet. Der Scheitel liegt oberhalb 1500". Zwischen flus- 
sigem Kupfersulfur und Kupfer stellt sich nach einstun- 
digein Ruhren das Gleichgewicht in verhaltnismaBig kurzer 
Zeit, ungefahr 1/2 Stunde, ehi. - Nach einem Patente von 
E d u a r d  D a n i e l  G 1 e a s o n 3 4 6 )  gewinnt man bei der 
Einwirkung voii Borfluorid auf geschmolzenes Kupfer ein 
Metall, das das Bor nach deni GieBen fein verteilt enthalt, 
so daB solches B o r k  u p f  e r  dazn benutzt werden kann, 
um es in Mischung init gewohnlichem Kupfer und anderen 
Metallen zii legieren. Solches Borkupfer kann z. B. Legie- 
rungen \-on Iiupfer und Blei oder Legierungen von Kupfer, 
Blei nnd Zinn zugesetzt werden, um eine innige Mischung 
dieser Metalle niit dem Bor zii erzielen und hierdurch Le- 
gierungen von einem gegebenen Gehalte an Kupfer ver- 
schiedene Hartegrade zu erteilen, je nach dem Gehalte an 
Borkupfer, den man den betreffenden Legierungen zusetzt. 
- F r i e d r i c h  O t t o  Bense1347) teilteversuche uber 
clen E i n f l u B  k l e i n e r  M e n g e n  v o n  T i t a n  a u f  
d i e ni e c h a n i s c h e n u n d c h e In i s c h e n E i g e n - 
s c h a f t e n  v o n  K u p f e r  u n d  e i n i g e r  K u p f e r -  
1 e g i e r u n g e n mit. Mehr a19 1% Titan kann nicht zu- 
gesetzt werden, da durch diesen Zusatz die Dickflussigkeit 
der Schmelze so stark gesteigert wird, da13 Schwierigkeiten 
bei dem GieBen entstehen. Die mechanischen Eigenscbften 
des Kupfers und der Zinnbronze (Kupfermangan) werden 
verschlechtert, die chemischen bei geringen Zusatzen an 
Titan verbessert. Bei Kupfer - Nickellegierungen wird 
durch Hinzufiigen von Titan die absolute Festigkeit be- 
deuteiid erhoht, wobei aber die Dehnung die praktisch zu- 
lassige Grenze nicht unterschreitet, wahrend die Bestandig- 
keit gegen Sauren etwas erniedrigt wird. - Versuche von 

Mischkrystalle von 0-28y0 Mo r'. ybdan. Das Eutektikum 

343) Z. anorg. Chem. 83, 253 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 617. 
344) Ferrum 11, 33 (1914); Physikal. Ztschr. 15, 17 (1914); Chem. 

348) Metall u. Em 10, 976 (1913); Chern. Zentralbl. 1914, I, 747. 
346) D. R. P. 277 294 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 743; 

347) Metall a. Erz 11, 10 u. 46 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 

Zentrdbl. 1914, I, 950; Angew. Chem. 27, 11, 93 [1914]. 

Angew. Chem. 27, 11, 588 [1914]. 

1401; Angew. Chem. 27, 11, 443 [1914]. 



[ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZeltschriit zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASUr I36 Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1914. angcwnndto Cliemie. - 
J. H. S t a n ~ b i e ~ ~ ~ )  uber das V e r h a l t e n  v o n  
i u p f e r  - Z i n k l e g i e r u n g e n  g e g e n  S a l p e -  
' e r s ii u r e lehren, daD die Legierungen mit einem hoheren 
2ehalte als 48% Kupfer sich als GanzeS losen, denn der ge- 
oste Teil ist von praktisch genau gleicher Zusammensetzung 
vie die urspriingliche Legierung. Bei einem Gehalte von 
veniger ale zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA48% Kupfer macht sich die Gegenwart des 
<inks bemerkbar. Es lost sich entweder im Verhaltnis 
lchneller als das Kupfer oder fallt dieses aus der Losung aus. 
Letztere Annahme scheint die richtigere zu sein, denn es 
vird augenscheinlich weniger Kupfer gelost, wenn die Le- 
;ierung ruht, als wenn sie rotiert. Dies scheint darauf zuriick- 
mfiihren zu sein, daB die gebildeten Salze beim Rotieren 132- 
pr rnit der metallischen Oberflache in Beruhrung sein kori- 
ien, und daD somit die ausfallende Wirkung des Zinks inehr 
:ur Geltung kommt. Der Gehalt cler Saurelosung an sal- 
Ftriger Saure nimint in dem Mane ab, in welchem der Ge- 
ialt der Legierung an Zink zunimmt. - Zur Aufklarung 
Ton Widers riichen in der Literatur nntersuchte R u d o 1 f 

E i s e n - K u p f e r. Auf Gruncl ihrer Versuche ist im 
Gegensatze zu S a h m e n 3 5 O )  anzunehmen, daD Eisen und 
Kupfer im flussigen Zustande zwischen 74 und 29% Eisen 
nicht mischbar sind ; die beiden flussigen Schichten setzen 
rich aber bei reinen Materialien infolge Bildung von Eniul- 
donen nicht ab. Bei Zusatz .van kohlehaltigem Eisen 
:schwedischem Holzkohleroheisen) findzt dagegen, und zwar 
rchon bei einem Kohlenstoffgehalte voii 0,08yo in Legie- 
xngen rnit 50% Eisen, deutliche Schichtenbildung statt. 
Die Wirkung des zugesetzten Kohlenstoffs beruht wahr- 
wheinlich in einer Verhinderung der Oxydation, wodurch 
:ine das Entstehen der Emulsion fordernde Bildung von 
Oxydhautchen vermieden wird. Der Schmelzpunkt des 
Eisens (1524") wird durch Zusat.z von Kupfer bis 1440" 
bei 74% Eisen erniedrigt , wahrend die zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAh ; ~  - Urnwanclluiig 
des Eisens bis 1475" bei 95% Eisen (Schnittpunkt init der 
Soliduskurve) steigt uiid bis etwa 1475" und 87% Eisen, 
wo die Liquiduskurve geschnitten wird, konstant ' bleibt. 
Die py - Umwandlung (876") wird durch Zusatz von Kupfer 
auf 810" bei 4% Kupfer, die magnetische j3:i - Umwandlung 
(767").auf 758" bei ungefahr 1% Kupfer erniedrigt. Der 
Schmelzpunkt des Kupfers (1084") steigt durch Zusatz von 
Eisen auf 1094" bei ungefahr 2,5% Eisen. Die Mischungs- 
lucke ini .festen Zustande reicht bei 1094" von ungefahr 
3-91 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAyo Eisen, bei Zimmertemperatur von etwa 1,5-99y0 
Eisen. 

Wie J a m e s 0 t i s H a n d y 3") mitteilt, kann K u p - 
f e r  mit S t a h l  durch Legieren und durch SchweiBen 
vereinigt werden. Im ersteren Falle wird das Kupfer ge- 
schmolzen, im letzteren dagegen nur so weit erhitzt, daR es 
plastisch wird. Beim SchweiBprozesse - die beste SchweiD- 
teniperatur ist 950" - behalt das Kupfer seine volle Leit- 
fahigkeit, welche in den Legierungen vermindert ist, und 
seine Widerstandsfahigkeit gegen atmospharische Einflusse. 
Durch eine 25 proz. wasserige Lijsung von Cyanwasserstoff 
kann das Kupfer herausgelost werden, so daD das Eisen 
frei daliegt. 

Die Hark. und der Elastizitatsmoclul voii K u p f e r - 
N i c k  e 11 e g i e r u n g e n ist von N. K u r n a k o w 
inid J. R a'p k ,362) ermittelt worden. Bei einem Durch- 
messer der Kugeln von 9,52 mm, einer Belastung V O ~  

485 kg und fur Legierungen, welche 16 Stunden lang auf 
650-700" erhitzt worden waren, ergaben sich fnlgende 
Werte fur die H a r t e (nach B r i n e 1): 

Gewibhtsgro- 
zenteNicke1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 10 20 30 39,7 45,6 50,O 724 SO 89,4 1011 

Harte kg/qcru 32,4 43,8 54,l 66,l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi 2 , l  81,3 77,3 65,2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT4,8 6?,3 62,8 
Die Harte weist also ein Maximum auf. Der E 1 a - 
348) J. SOC. Cheni. Ind. 32, 1135 (1913); Cheni. Zentralbl. 1914, 

349) Ferrum 11, 39 (1914); Chein. Zentrslbl. 1914, I, 950; iingew. 

350) Z. anorg. Cheni. 57, 9 (1908); Cheni. Zentrslbl. 1908, I, 805. 
351) J. Ind. Eng. Chem. 5 ,  884 (1913); Cheni. Zent,ralbl. 1914, I, 

352) J. russ. php-chcm.  Ges. 46, 380 (1914); Chcrn. Zentralbl. 

R u e r in B eineinschaft mit K a r 1 F i c k349) das System 

~~ 

I, 745; Angew. Cheni. 27, 11,. 558 [1914]. 

Chem. 27, 11, 92 [1914]. 

84; Angew. Cheni. 27, 11, 160 [1914]. 

1914, I, 2145. 

; t i z i t a t s m o d u l  wurde nach W. L c r m a n t o w  
mit folgenden Ergebnissen bestimmt : 

2ewichtsprozenteNickel 0 10 20 30 39,7 45,6 
LlastizitBtsiiiodul kg/qcin 11 110 11 048 12 590 13 492 14 569 14 855 

3ewichtspruzente Nickel 59 i 2  80 F9,4 100 
ElastiziLTtsmodul kg/qcin 16710 17150 18849 18 182 20 100. 

untersuchte den E i n f 1 u 13 
: i n e r  s t e i g e n d e n  A l u m i n i u m m e n g e  a u f  
l i e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  K u p f e r - N i c k e l -  
e g i e r u n g e n und stellte fest, daD ein geringer Zusatz 

von Aluminium die Eigenschafteri dieser Legierungen er- 
oeblich verbessert ; vielleicht wirkt in cliesen Fallen das 
Alunliniunl nur deshalb gut, weil es die t-orhandenen Metall- 
Ixyde reduziert. Harte und Bruchfestiglreit nehmen rnit 
wachsendem Gehalte an Aluminium zunache: stark zu, 
gehen durch ein Maximum, welches um so g i d h  ist, je 
weniger die Legierungen Kupfer enthalten, und f;ll.:n :.':i.nn 
wieder. Bei einem Gehalte voii mehr als 14-lto/o MU- 
minium aber sind die Legierungen nicht mehr zu vcru cnden. 
- K. B o r n e m a n n  und K. Wagenmann354)  studierten 
die e l e k t r i s c h e  L e i t f a h i g k e i t  d e r  f l i i s -  
s i g e n  S y s t e m e  K u p f e r  - B l e i ,  K u p f e r  - 
C u p r o s u I f  i d , S c h w e f e 1 e i  s e n - C u p  r o s u 1 - 
f i d ,  K u p f e ' r  - Z i n n ,  K u p f e r  - Z i n k ,  K u p -  
f e r  - C a d m i u m ,  K u p f e r  - A l u m i n i u m ,  
K u p f e r  - S i l b e r ,  Z i n n  - K u p f e r - C u p r o -  
o x y d ,  K ~ i p f e r -  S i l b e r  u n d  E i s e n  - K o h -  
l e 11 s t o f f. Im allgeineinen lehren diese Versuche , da13 
starkere Richtungsanderungen, sowie Maxima und Minima 
in den Leitfahigkeits- bzw. Temperaturkoeffizienten - Kon- 
zentrationskurven besonders bei niedrigen Konzentrationen 
auch dann auftreten konnen, wenn sie nicht nachweislich 
einer Verbindung entsprechen. Ferner wurde bestatigt, 
daD bei Zusatz von ger ngen Mengen eines anderen Stoffes 
zu einem fliissigen Metalle die Leitfahigkeit des letzteren 
sowohl erhoht wie erriiedrigt werden kann ; die Neigung 
zur Erniedrigung tritt im allgemeinen um so mehr her- 
vor, je starker die Neigung der beiden Stoffe ist, mit- 
einander Verbindungen zu bilden. Die vielfach beobach- 
tete angenaherte Parallelitat zwischen den Leitfiihigkeits- 
uiid Temperaturkoeffizienten-Konzentrationskurven konnte 
wiederum als ziemlich allgemeine Erscheinung bei den 
konzentrierteren, nicht aber bei den verdiinnteren fliis- 
sigen metallischen Legierungen festgestellt werden. Der 
Temperaturkoeffizient ist bei Eisen und Aluminium eben- 
falls sehr klein, wahrend Silber in dieser Hinsicht einen 
tfbergang zu den durch einen hohen Temperaturkoeffi- 
zienten ausgezeichneten Alkalimetallen bildet. 

Aus einer. Mitteilung von C r e l l y n  C o l g r a v e  
B i ~ s e t t ~ ~ ~ )  uber das System S i l b e r  - S i l b e r s u l -  
f i d ist zu entnehmen, daB die silberreichen Legierungen 
durch Eintrageii von Stiickeii von Silbersulfid in geschmol- 
zenes Silber und die an Silbersulfid reichen Legierungen 
durch Hinzufugen von Silber zurn geschniolzenen Silber- 
sulfid sich leicht gewinnen lassen. Nach der Erstarrungs- 
kurve bilclen Silber und Silbersulficl ein Eutektikum, 
welches ungefahr 99% Sulfid enthalt und den Schnielz- 
punkt 804" zeigt, wahrend Silbersulfid bei 815" schniilzt. 
Die Kurve gibt, kein Anzeichen fur die Existenz eines an- 
deren Sulfides, z. B. der in der Literatur erwahnten Ver- 
bindung Ag4S . Es wimden zwei Haltepunkte beobachtet, 
der erste bei einem Gehslt von etwa 17% Silbersulfid uiid 
der zweite bei etwa 99% Sulficl, also bei der eiitektischen 
Zusammensetzung. In einem kurzen Intervall, niinilich bei 
eineni Gehalte zwischen 1 und 27(, Silbersulfid, scheinen 
feste Losungen zu bestehe.n. 

A. P. S c h 1 e i c h e r 356) stellte clurch Zusammenschnie.1- 
Zen von 10-15 g G o 1 d rnit 50-60 g A r s e n uiid Aus- 
giel3en in Wasser eine Le.gierung mit einem Gehalte von 
88,5y0 Gold dar. Das ist die an Arsen reichste Legierung, 

353) Conipt. rend. 158. 704 (1914); Chem. Zentrulbl. 1914, I, 1402. 
354) F e i ~ u m  11, 276 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1223; 

355) J. Chem. SOC. 105, 1223 (1014); Chem. Zentralbl. 1914,II. G10. 
sas) Intern. Z. f .  Met.allogaphie 6, 18 (1914); Chem. Zent.ralbl. 

L Q o n G u i 1 1 e t 353) 
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Angew. Chern. 27, 11, 707 [1914]. 
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denn fiir gewohnlich erhalt man Produkte mit 91-92y0 
Gold. Die Legierungen besitzen eine graue Bruchflache, 
zeigen keine Steigerungserscheiiiungen uiid sincl sehr sprQde. 
Nach dem Zustandsdiagramm, das aber nur bis 19,24y0 
Amen verfolgt werden kann, liegt der eutektische Punkt 
bei 665" und 4 6 4 7 %  Arsen. Verbindungen treten bis hier- 
her nicht auf. Moglichenveise lost Gold etwas Arsen im 
festen Zustande auf. 

U b e r  d i e  s p e z i f i s c h e  e l e k t r i s c h e  L e i t -  
f a h i g k e i t  u n d  D i c h t e  v o n  P a l l a d i u m -  
W a s s  e r s t o f f 1 e g  i e r u n g e n  hat G e o r g  Wol f357)  
gearbeitet. Es ist bekannt, daR die Leitfahigkeit cles Palla- 
diums bei der Okklusion von Wasserstoff abnimmt; da aber 
gleichzeitig die Dichte abnimmt, so kann man nicht ohne 
weiteres auf eine Ancleruiig der spezifischen Leitfahigkeit 
schlieBen. Um diese Frage zu entscheiden, hat W o l f  
Messungen an einem Palladiumdrahte angestellt, dessen 
Liingen- und Dickenanderung wahrend der Okklusion des 
Wasserstoffs sehr genau bestimmt werden konnte. Um die 
Okklusion zu erleichtern, erwies es sich als notwendig, den 
Draht vorher mehrfach anodisch und kathodisch zu PO- 
larisieren und dadurch seine Oberflache aufzulockern. Die 
Leitfahigkeitsbestimmungen lieferten d a m  unter Beriick- 
sichtigung der Dichteanderungen das folgende Ergebnis : 
Bei einem Gehalte von 0 4 0  Vol. Wasserstoff auf 1 Vol. 
Palladium nimmt die Leitfahigkeit linear ab ; dies ist das- 
jenige Gebiet, in welchem sich der Wasserstoff in dem 
Palladium auflost. Zwischen 40 uncl 600 Vol. Wasserstoff 
nimmt die Lsitfahigkeit asymptotisch ah, wahrencl sich 
die Verbindung Pd,H bilclet. Oberhalh eiiies Gehaltes von 
600 Vol. Wasserstoff nimmt die Leitfahigkeit wiecler pro- 
portional dein Wasserstoffgchalt.2 ab, da sich hier nunmehr 
der Wasserstoff in der Verbir:;orig PdH, auflost. - F r i t z 
H e i n r i c h358) hat sich mit den Legierungen voii P a 1 - 
1 a d i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA11 m und N i c k e 1 beschaftigt. ,\us seinen Unter- 
suchungen ergibt sich, da13 die heiden Metalle ei:ie liicken- 
lose Reihe von Mischkrystallen mit einem Minimum bei 
1267" zwischen 40 niid 60% Palladium initeinander bilden. 
Die inagnetische Umwandlungsteinperatur des Nickels wird 
durch Zusatz von Palladium, anfangs bis zu nngefahr 40% 
nur wenig, bis 68" bei 83% Palladium herabgesetzt,. Die 
Legierungen lassoii sich schmieden, imcl ihre Harte nimrnt 
mit dem Gehalte an Palladium etwas zii. 

Wie man bei S i e in zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe 11 s & H a 1 s k e359) gefundon hat, 
ist es moglich, die Eigeiischaften von metallischcm Nickel 
durch einen Zusatz von Tant,al, insbesondere durch einen 
verhaltnismLRig geringen Zusatz von diesem Elemente, in 
SO erheblichem MaBe zu beeinflussen, dell dadurch ein neues, 
e.igenartiges Produkt entsteht. Eiiie L e g i e r u n g v o n 
N i c k e 1 m i t 5-10y0 T a 11 t a 1 zeigt schoii hervorra- 
gende Eigenschaften, vor alleni hinsichtlich ihrer Bestandig- 
keit gegen Sauren und ihrer Duktilitat. Eine Legieriinq mit 
30% Tantal kann in Konigswasser und anderen Skureii 
beliebig lange gekocht werden, ohne irgendwelche Ver- 
Bnderungen zu erleiclen. Dabe.i ist diese Legierung sehr 
ziihe, laDt sich leicht walzeii, hammern und weist eine 
Briichfestigkeit auf, welche derjenigen des allerbesten 
Stahles gleichsteht oder sie noch wesentlich ubertrifft. 

Bei cler Reduktion von Cerfluorid init Calcium unter 
Anwendung von 10% UberschuiB an R'eduktionsmaterial 
gewaiin M a  x M o 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAd e n h a u e r360) C e r - C a 1 c i u m - 
1 e g i e r u n g e n mit einem Gehalte von uiigefa,hr 12% 
Calcium und 86% Czr, wobei die Susbeute durch Arbeiten 
uiiter LuftsbschliiB verbessert werden konnte. Die Legie- 
rungen stehen in bezug auf die Eigenschaft des Funken- 
spruhens dem Cereisen nicht nach. - Uber die L e g  i e - 
r u n g e n  d e s  C e r s  m i t  S i l i c i u m  i i n d  W i s n i n t ,  
hat R u d o 1 f V o q e 1361) gearbeibet und folgendes be- 

357)  Z. phpsikal. Chrm. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA81, 575 (1914); Chem.Zentmlb1. 1914, 

358) Z. anorg. Chem. 83, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA382 (1913); Cliem. Zentralbl. 1914, I. 618. 
359) D. R. P. 277 242 (1914); Chem. Zentralbl. 1914. 11. 599: 

360) Chern.-Ztg. 38, 147 (1914); Chein. Zentralbl. 1914, I, 1122; 

3'31) Z. anorg. Cheni. 84, 383 (1913); Chem. Zentrdbl. 1914, I, 

11, 610. 
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obachtet. Cer vereinigt sich mit Silicium bei hoher Tem- 
peratur unter heftiger tl'armeentwickelung und gibt min- 
destens eine Verbindung, welcher wahrscheinlich die Zu- 
sammensetzung CeSi zukommt. Wegen der erforderlichen 
hohen Temperatur und der heftigen Reaktion gelang die 
Reindarstellung der Verbindung, sowie uberhaupt VOH Le- 
gierunge.n mit mehr als 70% Cer nicht, da bei Verwmdung 
von KohlegefaiBen sich Cercarbid bildet, und Porzellan- oder 
QuarzgefaRe zerstort werden. Das , Eutektikum der Ver- 
bindung mit Silicium wurde bei 1240" und 47% Silicium 
ermittelt. Auch die Bereitung von Legierungen des Cers 
mit Wismut ist mit Schwierigkeiten verkniipft, doch gelang 
hier die vollstandige Aufnahme des Zustandsdiagraninies. 
Es bilden sich vier Verbindungen, denen die Zusammen- 
setzung BiCe, , Bi,Ce, , BiCe und Bi,Ce zukommt, und die 
sich an der Luft oberflachlich oxydiereii und mit Wasser 
zersetzen. Die Verbindung Bi,Ce, schniilzt bei ziemlich 
hoher Temperatur (1630") und ohne Zersetzung zu erleiden, 
wahrend die ubrigen Verbindungen ein verdecktes . Schmelz- 
maximum zeigen, also beim Schmelzen zersetzt werden. Die 
Verbindung BiCe, zerfallt bei 1400" in Bi,Ce, und eine 
Schmelze, welche ein wenig reicher an Cer ist als BiCe, . 
Die Ve.rbindung BiCe zerfallt bei 1525" in Bi,Ce, und eine 
Schmelze mit ungefahr 65% Wismut. Die Verbindung 
Bi,Ce zerfallt. bei 882" in BiCe und in eine Schmelze rnit 
etwa 82% Wisniut. Das Eutektikum [Cer + BiCe,] liegt 
bei 757" uncl ungefahr 3% Wismut, das [Wismnt + Bi,Ce] 
fallt nahe init dein Schmelzpunkte von Wisinut bei 262" 
zusammen. 

An dieser Stelle kann nun auch auf die interessant'eii 
Untersuchungen aufmerksam gemacht werdeli, welche 
R. K r 'e in a.n n mit seinen Schiilein ausgefuhrt hat. - 
tfber d i e  b e i  g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  
e 1 e k t r o 1 y t i  s c h a b g e s c h i e d e n e n N i c k  e 1 - 
E i s e n 1 e g i e 1. u n g e n berichtet R. K r e m a n n in 
Gerneinschaft mit C. T h. Six c h y  und R. MaasSB2) .  
l%ir die Aufgabe, zwei verschiedene Metalle durch den 
elektrischen Strom abzuscheiden, koinmt in . Betra,cht, 
1. daB durch die Wahl geeigneter Komplexionen bildeiider 
Zusatze die Einzelpotentinle dnr beiden Metalle einander 
gena,hert wercleii niiissen; 2. daiB die Metalle in Form einer 
L'?gierung oder einer Verbindung eine geringere Losungs- 
teiision haben, als in reineiii Zustande, cl. h. edler erscheinen, 
uiid 3. dal3 bei ungeniigender Durchmischuiig deu Elektro- 
lyteii periodische Erscheinungen auftreten. Versuche, 
Nickel - Eisenlegierungen aus geiiiischteii Ferrinickelsalz- 
losungen herzustellen, ergaben, dalJ der groRte Teil der 
Stromarheit nutzlos fur die Reduktion von durch Luft- 
sauerstoff oder anodisch reoxydierten Ferroionen verbraucht 
wircl, eine Erscheinung, die noch starker bei der Elektrolyse 
von Ferriainnioniumsulfat hervortritt,. Die periodischeii 
Stromschwaiikungeii t,reten nur be.i don gemischteii Losun- 
geii auf. Aus gemischten, neutralen Nickelsulfat-Ferrosalz- 
losungen werden sprode Nickel - Eisen!egierungen abge- 
schieden, in welchen das VerhLltnis Nickel : Eisen iiiit (1e.m- 
jenigen in der Badflussigkeit allmahlich ansteigt, aber immef 
betrachtlich kleiiier a19 in der Badflussigkeit ist. Die Zu- 
sammensetzung der Legierung ist aiich von der Form der 
Abscheidung - banmartige Abscheidungeii sind an Nickel 
Ormer als platt,enforniige, wid auf der Riickseite der Platteii 
sind die Abscheidungen ail Nickel r,icher - uiid deni Ka- 
thodenmateria'l - Abscheidungen auf Kohle sincl an Nickel 
reicher, glatter iind fester haftend als auf Eisen - abhkngig. 
Anodische und kathodische Stromausbeuten sind be- 
friedigend ; hei Verweiidung einer Nickel-Eisenanode geht 
vornehnilich Eisen in %sung. Auf die ,ZiisainiiiensetziiiIg 
der abgeschiedenen Legierung hat die St,romdichte kauni 
einen EinfluR, doch wird die Abscheidung bei Anwendung 
von Eisenknthoden bei Verminderung cler Stroiiidichte 
glatter nnd haftet fester. Setzt man cler Nickelsulfat-Ferro- 
salzlosung Iialiumoxalat hinzu! so werden an Nickel reichere 
Legierungen als ohne Gieseii Zusatz erzielt. Die Her- 
stellung festhaftender Tfberziige von Eisen - Nickellegie- 
rungen anf Eisen gelingt am besteii bei vorheriger Ver- 

3'32) Wiener Monatshefte 34, 1757 (1913); Chem. Zentralbl. 1914 
I, 1400; Angew. Chem. 27, 11, 447 [1914]. 
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kupferung oder Verzinnung des Eiseils, wahrend eine Ver- 
zinkung sich als weniger giinstig enveist. Die praktische 
Verwendung dieses Verfahrens scheitert an der Schwierig- 
keit, gleichmaBig zusammengesetzte Produkte zu erzielen 
und die Schlammbildung zu verhindern, an der durch 
einen Gehalt an Wasserstoff bedingten Briichigkeit der 
Legierungen und an dem schlechten Festhaften an der 
Kat,hode. Zusatz von wenig Schwefelsaure verhindert die 
Schlammbildung nicht, wahrend ein groBerer Zusatz die 
Ausbeute verschlechtert. Zugesetzte Citronensaura wird im 
Verlaufe der Elektrolyse zienilich verbraucht, doch wird 
die Nickel-Eisenlegierung kohlenstoffhaltig. Die Schlamm- 
bildung wird wohl aufgehoben, doch gelingt es infolge des 
Abblatterns auch unter diesen Bedingungen nicht, auf 
Eisen dicke Eisen-Nickelplatten zu erhalten. Die elektro- 
1-ytisch abgeschiedenen Legierungen konnen, besonders aus 
sauren Losungen, die gleichen Strukturen zeigen, wie die 
thermisch hergestellten. Meist zeigen sich zentrische Schich- 
tungen - Spharolithen -, in eineelnen Fallen Strukturen, 
welche an meteorische erinnern. I n  den kohlenstoffhaltigen 
Legierungen ist die Kohle nicht gleichmaBig verteilt und 
vermutlich nach Art der Temperakohle abgeschieden. 
Ferner zeig,te sich eine lamellare l iordnung in der Strom- 
richtung ; sie verschwindet jedoch beim Anlassen auf WeiB- 
glut. Die Ritzhiirte solcher Legierungen entspricht nicht 
der Mischungsregel. Die Harte der elektrolytisch abge- 
schiedenen Metalle ist nicht auf den Gehalt an Wasserstoff, 
welcher nur eine Sprodigkeit hervorruft, zuruckzufuhren, 
sondern durch eine besondere strukturelle Anordnung Ee- 
dingt. Da kleinkorniges Gefuge die Harte erhoht, nimmt 
sie mit zunehmender Dicke ab. Die Stellen mit Meteorit- 
struktur sind weicher. - Mit T h. S u c h 9, J. L o r  b e r 
und R.  M a a s berichtete R. K r e m a n  n363) weiter iiber 
Versuche zur Abscheidung von K u p f e r - Z i n n b r o n- 
z e n und fand, daB fur deren schone Abscheidung in Blech- 
form ein hoher Gehalt des Bades an freiem Alkali notig ist. 
Dnbei werden jedoch die Kupferanoden passiv und die 
B d e r  zersetzt, wodurch sich ihre Lebensdauer auf wenige 
Tage beschrankt. Die aus Kaliumcyanid enthaltenden Ba- 
dern entstehenden Bronzen sind bedeutend einheitlicher als 
die aus weinsauren Badern. - R o b e r t, K r e m a n n und 
J o s e f L o r b e r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 6 4 )  konnten aus wbserigen Losungen 
E i s e n  - M a g n e s i u m 1 e g i e r u n g e n mit eineni Ge- 
halte an Magnesium bis zu 3 yo elektrolytisch abscheiden. 
Bei hohem Gehalte an Magnesium enthalten die Legierungen 
auch etwas Ferrohydroxyd und vielleicht auch etwas Magne- 
siumhydroxyd und zeigen, besonders beim Erwarmen auf 
200-300", pyrophore Eigenschaften. Bei einer Stromdichte 
von etwa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1,25 Amp. ist der Gehalt an Magnesium am groBten, 
und ebenso geht bei einem bestimmten Verhaltnisse zwi- 
schen Magnesiumchlorid und Ferrosulfat in der Losung so- 
wohl der Gehalt an Magnesium, wie auch jener der katho- 
dischen Abscheidung an Ferrohydroxyd durch ein Maximum. 
Ein Zusatz von Kaliumchlorid wirkt ungiinstig. Die Eisen- 
Magnesiumlegierungen weisen ein bedeutendes Reduktions- 
vermogen auf ; verdiinnte Schwefelsaure wird heiB zu schwef- 
liger Skure, in der Kalte zu Schwefelwasserstoff und Schwe- 
fel, Salpetersaure zu Ammoniak reduziert ; mit heiBem Was- 
ser entwickeln sie Wasserstoff in Abhangigkeit von ihrem 
Magnesiuingehalt. Frische Eisen-Magnesiumlegierungen zei- 
gen ein unedleres Potential als passives Eisen, aber ein be- 
deutend edleres als reines Magnesium; beim Liegen in einer 
Losung \-on Ferrosulfat und Magnesiumchlorid nahert sich 
der Wert demjenigen des passiven Eisens, wlhrend er beim 
Liegen der Legierungen an der Luft wie bei reinen Eisen- 
kathoden zunachst edler a1s bei gewohnlichem paseiven 
Eisen ist. Die metallographische Untersuchung und die 
Ritzhartebestimmung fiihren ebenfalls zu der Annahme, daB 
bei der Elektrolyse von wbsrigen Eisen-Magnesiumlosungen 
feste Losungen ron Eisen-Magnesium abgeschieden werden. 
- In  Gemeinschaft mit R u d o 1 f M a a s beschaftigte sich 

363) Wiener Monatshefte 35, '219 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 

364) Wiener Monatshefte 35, 603 (1914); Chem. Zentralbl. 1911, 
11, l G ;  Angew. Chem. 27, 11, 635 [1914]. 

11, 1092; Angew. Chem. 21, 11, 635 [1914]. 

R o b e r t K r e in a n n 365) auch noch mit den bei hoherer 
Temperatur aus Sulfatbadern. elektrolytisch abgeschiedenen 
N i p  k e 1 - E i s e n  1 e g i  e r u n g e n. Wie diese Versuche 
lehren, beeinfluBt das Kathodenmaterial nur die Form, aber 
nicht die Zusammensetzung der Abscheidung. Die Kon- 
sistenz der Abscheidungen wird durch die hohere Temperatur 
nicht wesentlich verbessert, und die Schlammbildung scheint 
sich, besonders bei Zusatz von Kaliumoxalat, mit Erhohung 
der Temperatur ZLI verstarken. Mit hoherem Gehalt an 
Nickel, besonders bei Zusatz von Citronensaure, nimmt die 
Konsistenz der Legierungen zu. Bezuglich der Abhangigkeit 
der Zusammensetzung der Legietungen von der Zusammen - 
setzung des Bades herrschen die gleichen Verhaltnisse wie 
bei gewohnlicher Temperatur, nur nimmt mit steigender 
Temperatur der Nickelgehalt enorm zu. Die Harte der so 
bereiteten Legierungen ist groBer als bei den bei Zimmer- 
temperatur abgeschiedenen, obwohl der Gehalt an Wasser- 
stoff geringer ist. Die Struktur zeigt haufiger zentrische 
Schichtungen, sowie Hohlraume als wie bei den bei gewohn- 
licher Temperatur hergestellten Legierungen. Die Abschei- 
dung scheint in wellenformigen Schichten um Blasen von 
Wasserstoff herum zu erfolgen. Das elektrolytisch abge- 
schiedene Nickeleisen zeigt elektromotorisch sofort beiin 
Eintauchen ein abnorm edles Verhalten, besonders aus 
neutralen Bidern; das Potential steigt nach einiger Zeit zu 
dem normalen Werte an. Nach Ansicht von K r e m a n  11 

und M a a s wird die Passivitat dadurch veranlaat, daB sich 
in der Nahe der Abscheidung eine lokale Alkalitat einstellt. 
- Versuche zur elektrolytischen Darstellung von Z i r k o n- 
A 1 u m i n  i u in -, A n t i  m o n - und C h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr o ni b r o n z e n  
gelangenR. K r e m a n n  , J o s e f L o r b e r und R u d o 1 f 
M a a s 366) nicht. - Im AnschluB hieran mag noch kurz 
darauf hmgewiesen werden, daB man, wie C. W. B e n n e t 
und A. W. D a v i s o nS67) beobachteten, M e s s i n g ax? 
einer rotierenden Elektrode aus einer Cyanidlosung katho- 
disch fallen kann. Die mechanischen Eigenschaften dieses 
Niederschlages sind jedoch nicht befriedigend, anscheinend 
infolge des Einschlusses irgendeiner Verunreinigung, welche 
aus dem Cyanid stammt, und die Zusainmensetzung des 
abgeschiedenen Messings andert sich rnit der Zusammen- 
setzung cler Cyanidlosung uncl der Geschwindigkeit, rnit 
welcher die Elektrode rotiert. 

Die A n w e n d u n g  v o n  C a l c i u m c a r b i d  b e i  
d e r  D a r s t e l l u n g  v o n  L e g i e r u n g e n  hat W. R. 
H o d  g k i n s o n 368) empfohlen. So gelingt z. B. die Reduk- 
tion der seltenen Metalle, wie Cer, Zirkonium u. a. und die 
Darstellung von Legierungen dieser Metalle mittels Calcium- 
carbids bei Verwendung der entsprechenden Metallchloride, 
fur deren Bereitune; vorteilhaft ein Gemisch des Metalloxyds 
init einem geringen Uberschusse von Ammoniumchlorid all- 
mahlich in einen zur Rotglut erhitzten Tiegel eingetragen 
wird. Das aus dem Carbide im Laufe der Reduktion ent- 
stehende Calciumchlorid erweist sich ab ein gutes FluB- 
mittel, und die Abtrennung der Kohle gelingt leicht durch 
Zusatze von Natrium- oder Bariumchlorid oder Borax, die 
keine Einwirkung auf das C&rbid zeigen. Versuche rnit Cer- 
chlorid, Carbid und metallischem Kupfer lieferten eine Cer- 
Kupferlegierung mit einem Gehalte an Cer von 6% und 
mehr. Zur Darstellung der Legierungen kann man entweder 
den Hauptbestandteil - hier also Kupfer - schmelzen und 
dann das Gemisch des Carbides mit dem Chloride des zu 
legierenden Metalls in die Schmelze eintragen, oder besser 
die Metalle in Form ihrer Chloride mit der berechneten 
Menge des Carbides mischen und hierauf dieses Gemenge 
schmelzen. Fur Metalle mit niedrigem Schmelzpunkte emp- 
fiehlt sich der Zusatz eines FluBmittels, wie Borax oder Salz, 
f i i r  hochschmelzende Metalle, wie Nickel und Mangan, geniigt 
das Carbid allein. Die Metallchloride und -fluoride reagieren 
rnit Carbid energisch, sofern nur die Anfangst2mperatur hoch 

365) Wiener Monatshefte 35, 731 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 1093; Angew. Chem. 21, 11, 707 [1914]. 

3'36) Wiener Monatshefte 35, 581 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 1033; Angew. Chem. 21, 11, 558 [19141. 

3'37) .J. of Physical Chem. 18, 488 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
TI, 756. 

358) J .  SOC. Chem. Ind. 33, 445 (1914); Chem. Zentralbl 1914, 
11, 271. 
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genug ist; deshalb ist auch zu empfehlen, das zii legierende 
Gemisch in einen heiRen Tiegel allmdhlich einzutragen, statt 
das ganze Gemenge allmahlich anzuheizen. Auch Metalle, 
wie Tantal, Titan, Zirkonium u. a., welche Salze der all- 
gemeinen Formel K,TaF, bilden, konnen reduziert und mit 
Kupfer legiert werden. Eine Legierung, welche iiber 20% 
Tantal enthielt, schied dieses Metall beim Abkiihlen zumeist 
aus ; beim Auflosen der Legierung in verdiinnten Sauren 
hinterblieb es als feines metallisches Pulver. Mit Mangan- 
chlorid und metallischem Zinn, Wismut, Antimon und Blei 
wurden Legierungen erhalten, von denen diejenige niit Blei 
5,6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAyo Mangan enthielt ; benutzte man Bleichlorid, so wurclen 
hohere Gehalte cler Legierung an Mangan erreicht. Die 
Legierungen von Mangan mit Zinn und Wismut zeigten, 
wenn sie einen hoheren Mangangehalt als 10% aufwiesen, 
eiitschieden magnetische Eigenschaften. Die Erfahrungen 
lehren, daR sich diese Reduktion mittels Carbid besonders 
zur Darstellung von eisen- und aluinjniumfreien Legierungen 
eignet. Bei den Legierungen von Mangan mit Nickel, Kobalt 
und Eisen scheint etwas Kohlenstoff aufgenommen zu wer- 
den, denn eine Mangan-Kobaltlegierung enthielt z. B. 38% 
Mangan, 59% Kobalt und 3% Graphit. 

Bei der Untersuchung des ternaren Systems Z i n k - 
Z i n n-  C a d  m i u m beobachteten R i c h a r d L o r e n  z 
und D. P l ~ r n b r i d g e ~ ~ ~ ) ,  daB die drei Elemente eutektisch 
bei 163" und 71 Atomprozent Zinn, 25 Atomprozent Cad- 
mium und 4 Atomprozent Zink krystallisieren. Nach voll- 
standiger Erstarrung tritt bei 120" eiii Haltepunkt auf ; die 
Lage des Minimums desselben stimmt gut mit der Verbin- 
dung Sn,Cd_iiberein. - Sonst ist von den Untersuchungen 
uber ternare Legierungen zu erwahnen, da13 das System 
E i s e n - K o h l e n s t o f f  - P h o s p h o r  von J. E. 
S t ead370),  das System N i  c k e 1 -- S i 1 b e r -  G o  Id  von 
P. d e  C e ~ a r i s ~ ~ l ) ,  das System K u p f e r - N i c k e l -  
A 111 m i ii i u m von L e o ii G u i 1 1 e t 372), das System 
K u p f e r - N i c k e I - K o b a 1 t von M. W a e  h l e r t  373), 
die Systeme N i c k e l  - K u p f  er  - S i 1 b e  r und N i c k e 1- 
K u p f e r ~- G o 1 d von P. d e C e s a r i s 374) studiert war- 
den sind, und daR B. B o g i t c h375) Untersuchungen iiber 
das System S i 1 b e  r - B 1 e i - Z i n k mitgeteilt hat. Ar- 
beiten dieser Art gestatten leider keinen kurzen, f i i r  einen 
Jahresbericht geeigneten Auszug. 

Uber q u a t e r n i i r e  L e g i e r u n g e n  ist im ver- 
gangenen Jahre von keiner Seite berichtet worden. 

Verbindungen hoherer Ordnung. 
Unsere Kenntnis voii den komplexen Verbindungen376) 

ist auch in diesem Berichtsjahre in gaiiz hervorragender 

369) Z. anorg. Chem. 83, 228 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 20. 
370) J. Soc. Chem. Ind. 33, 173 (1914); Chern. Zentralbl. 1914, 

371) Gaz. chim. ital. 43, 11, 609 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 

3 7 9 )  Gnlpt.  rend. 150, 704 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1402. 
373) Osterr. Z. f. Berg- u. Huttenw. 62, 341, 357, 374, 392 u. 406 

(1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 11, 919; Angew. Chem. 27, 11, 707 
[ 19 141. 

374) Gaz. chim. ital. 43, 11, 365 (1913); 44, I, 27 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 119 u. 1064. 

376) Compt. rend. 159, I78 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,II, 1186. 
376) AuBer den im Texte erwahnten Untersuchungen vgl. noch 

besonders die Mitteilungen von G .  A. B a r b i e r i , Atti R. Accad. 
dei Lincei, Roma [5] 23, I, 334 u. 805 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 
I, 1738; 11, 199; J. B e 1 1  u c c i , Atti R. Bccad. dei Lincei, Roma 
[5] 22, 11, 579 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 949; W i I h e 1 m 
B i 1 t z , Z. physikal. Chem. 85, 639 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 453; C. B 1 o m b e  r g , Chemisch Weekblad 11, 458 (1914); C!liem. 
Zentralbl. 1914, 11, 130; N. C o s t & c h e s c u , Ann. scient. Univ. 
Jassy 8, 16 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1241 ; M a r c e 1 D e 16 - 
p i n e ,  Compt. rend. 158, 1276 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 
2149; N i 1 r a t a n D h a r , Z. anorg. Chem. 84, 224 (1913); 85, 44 
(1914); 86. 196 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 952, 1061 u. 1483; 
P r i t z E p h r n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi m , Z. physikal. Chem. 86, 506 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 1889; F r i t z  E p  h r a i  m und R i c h a r d  
L i n n , Ber. 46, 3742 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 224; 0 s k a r 
v. F r a e n k e 1, Wiener Monatshefte 35, 119 (1914); C'hem. Zen- 
tralbl. 1914, I, 1549; C. G a u d  e f r o y ,  Compt. rend. 158, 722 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1417; E r n  a 1 d G e o r g e J u s - 
t i n i a n H a r t 1 e y , J. Chem. SOC. 105, 521 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, I, 1635; N a t h a n i e l  H e r z ,  J. h i .  Chem. SOC. 

I, 1811. 

I, 229. 

Weise, am meisten natiirlich abermals durch die staunen- 
erregenden Experimentaluntersuchungen A 1 f r e d W e r - 
n e r s gefordert worden. 

In seiner Arbeit: , , Z u r  K e n n t n i s  d e s  a s y m m e -  
t r i s c h e n K o  b a 1 t a t  o m s, IX", beschreibt A l f r e d  
W zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r n e r 377) euie Verbindnngsreihe, welche zwei struk- 
turell gleich gebaute asymmetrische Kobaltatorne enthalt 
und deshalb ahnliche Isomerieverhaltnisse aufweist wie orga- 
nische Verbindungen niit zwei gleichen asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen (Weinsiiure). Die Salze dieser T e t r a - 
ii t h y1 e n d i a in i n  - { I  - a ni i n o n i t r o d i k o b a 1 t i - 
r e i h e :  

entstehen durch Einwirkung von salpetriger Saure auf die 
T e t r a a t h y l e n c l i a m i n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- p  - . a m i n o p e r o  x o  k o  b a l  t i -  
I: o b a 1 t e s a 1 z e :  

[ en,Co : N2 c o  en,] X, , 

und zwar wird das Bromid der 1-Reihe mit d-brorncainpher- 
sulfosaurem Silber umgesetzt und das Reaktionsprodukt der 
fraktionierten Krystallkation unterworfen. Dabei entstehen 
drei verschiedene d-Bromcamphersulfonate, deren Trennung 
auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit in Wasser gelingt. 
Das am leichtesten losliche d-Bromcamphersulfonat kry- 
stallisiert rnit 8 Mol. Wasser und zeigt in l/,y0iger Losurlg 
[a ]  = 0; das in bezug auf seine Loslichkeit in der Mitte ste- 
hende krystallisiert mit 7 Mol. Wasser und weist in '/,%iger 
Losung [N] = + 72" auf ; das am schwersten losliche d-Brom- 
camphersulfonat schliefilich krystallisiert rnit 6 Mol. Wasser 
und zeigt 1.1 = + 160" in l/,%iger Losung. Durch Einwir- 
kung von Alkohol auf die konzentrierten Liisungen der Brom- 
cainphersulfonate entstehen die Bromide, und zwar liefert 
das erstgenannte Sulfonat ein linksdrehendes, das zweite 
ein inaktives und das dritte ein rechtsdrehendes Bromid, 
von denen das erste und dritte Salz gleich grofies, aber ent- 
gegeiigesetztes Drehungsvermogen ( [ a ]  = 164" fiir weifies 
Licht) besitzen. Durch Vermischen der Salze der d- und 
1-Reihe lassen sich racemische Salze gewinnen, welche wie 
die aktiveii Salze zusammengesetzt sind. Die Racemate sind 
in Wasser leichter loslich als die Salze der nicht spaltbaren 
Reihe und lassen sich mit Hilfe der Bromcamphersulfonate 
wieder in die aktiven Salze zerlegen. Das Bromcampher- 
sulfoimt der inaktiven Reihe konnte iiicht in aktive Kom- 
ponenten gespalten werden. Bei den Spaltungsversucherl 
wurde iinmer zii weiiig d-Bromcamphersulfonat der d-Reihe 
erhalten, eine Erscheinung, die darin ihre Erklarung findet, 
dafi sich die aktiven Salze beim langeren Kochen ihrer wbse- 
rigen Losungen in die intramolekular inaktiven Salze um- 
wandeln. Theoretisch lassen sich diese Befunde nur erklareii, 
wenn die beiden asymmetrischen Kobaltatome in den ,L-  

Aminonitroverbindungen struktureu gleich sind. Die nicht 
spaltbare Reihe entspricht somit dem intramolekular in- 
aktiven T-ypus, welcher bei Kohlenstoffverbindungen auf- 
tritt, aeiin das Molekiil zwei gleiche asymmetrische Kohlen- 

36, 912 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 131; R B p h a e 1 M c K c  n - 
z i e , Bm. Chem. J. 50, 308 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 350; 
J. L i f  s c h t i t  z , Z. physikal. Chem. 87, 562 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, 11, 607; A. M a  z z u c c h e 1 1  i und C. R a n  u c c i , 
Gaz. chim. ital. 44, 11, 116 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,. 11, 1425; 
J. A. M u  1 1  e r ,  B11. SOC. Chim. [a] 15, 491 u. 494 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 869; 0 s k a r 0 1 s s o n , Z. anorg. Chem. 88, 
49 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 693; A. R e c o u r a ,  Compt. 
rend. 157, 1525 (1913); Chern. Zentralbl. 1914, I, 455; A. R e  y c h - 
1 e r ,  B11. SOC. Chim. Belg. 28, 198, 215, 222 u. 227 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 303, 1089 u. 1090; H a r i d  a s  S a h a und 
K u n u d  N a t h  C h o u d  h u r y ,  Z. anorg. Chem. 86, 225 u. 
239 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1636; G. S c a g 1 i a r i n i 
und G. B. R o s s i ,  Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22, 11, 
506 (1913); Gaz. chim. ital. 44, I, 479 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 860; 11, 862; G. S p a c  u ,  Ann. scient. Univ. Jaasy 8, 
'24 u. 162 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2141 ; 11,608; D. S t r 6 m - 
h o 1 m ,  Z. anorg. Chem. 84, 208 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 
768; L. T s c h u g a j e w , Compt. rend. 159, 188 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 694 und H a n i k i c h i Y a n a g a \v a ,  Bio- 
chem. Z. 61, 256 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 2060. 

1P 

377)  Ber. 46, 3674 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, J, 16. 
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stoffatome enthalt; sie ist deshalb auch als meso- oder anti- 
Form zu bezeichnen. Man ersieht aus der Formel: 

daB die beiden Kobaltatome vorn rein valenzcheniischeii 
Standpunkte aus nicht vollstandig gleich gekottet sind. Bei 
Annahine eines Unterschiecles zwischen Haupt- und Nehen- 
valenzbindungen sind die b d e n  Kobaltatoinc iiicht als 
strukturidentisch zu bezeichnen. Da aber wegen des op- 
tischeii Verhaltcns an der Strukturidentitat der beiden 
Molekulhalfteii nicht zu zwcifeln ist, so kann ein Unterschied 
zwischen Haupt- und Nebensaleiizen iiicht beskhen. Beini 
Ubergang der p-Aniinoperoxoreihe in die /I-Aminonitroreihe 
erfolgt ein Wechsel in der Drehrichtung. 

In der Abhandlnng: . ,Zu r  K e n n t n i s  d e s  a s y i n -  
m e t r i s c h  e n K  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo b a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 t a t  o m s,  X," bsr ichtetk W e r -  
n e r 378) iiber die folgenden Ergebnkse einer mit Unter- 
stutzung durch H K u h und P. W ii s t ausgefuhrten 
Untersuchung. In den Tetraathylendiamin -If - aminoperoxo- 
kobaltikobaltcsalzen : 

111 1V 
[en,Co/NH2,/Co en,] X, 

\ 0 2  

befinden sich die zwischen deli beiden Kibaltatonien als 
Bindeglieder wirkenden Gruppnn (NH, und 0,) nach deni 
Oktaederschema in Nachbarsbellung. Deinnach mussen die 
beiden Radikale (CoIIIon,) und ( C o r v  en2) .so gebaut sein, da13 
sie mit ihreii Spiegelbildern nicht deckbar sind. Je nach der 
Konfignration dieser baiden koniple.xen Radikale (+A,  --A , 
+B -B) sollten folgenae t ier aktive Formen dieser Salze 
moglich sein: 1. (+A,  +B), 2. (-A4, -B), 3. (+A, -B) 
und 4. (-A, +B) ~ die paarweise (1 unci 2) und (3 und 4) 
je eine racernische Reihe geben. Bisher gelang es iiur, eine 
racemische Reihe (1  und 2) nnd die dazu gehorigen zwei 
optisch entgegengesetzt aktiven Reihen darzustellen. Xls 
Ausgangsmaterial diente das durch Einwirkung von Athylen- 
diamin auf Octammin -61 -aniinoparoxokobaltikobaltenitrat 
gewonnene Nitrat der racemischen Tetraathylendia,min zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-W 

aminoperoxokobaltilrobaltereihe. Fur die Spaltungsver- 
suche wurdn das Broinid disser Reihe mit den aktiveri 
bromcamphersulfosauren 'Silbxsalzen umgesetzt, und aus 
dem ausfallenden Gemische voii Silberbromid und Brcni- 
caniphersulfonaten wurden letztere mit heifieni Wasser frak- 
tioniert ausgezogen. Bei der Aufarbeitung cias Reaktions- 
produktes von d-bromcanipliersulfosaurem Silber nnd race- 
mischem Bromid konnten zwei Bromcaniphersulfonate iso- 
liert werden, ein in Wasser leichter loslich2s, in dnnkelgrunen 
Blattchen krystallisiermcies Salz der d-Reihe und ein in 
1auchgrune.n Nadeln krystallisierendcs Salz der I-Reihe ; 
arbeitet inan init LBromcaniphersulfosaure, so gehoren die 
dunkelgriinen Blattchen der 1-Reihe. die lauchgriinen Nadeln 
der d-Reihe an. Das aufiergewohnlich groI3e Drehungsver- 
inogen der Bromide.([a] = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt 840") erreicht wohl das Maxi- 
mum der bei rein dai-gestellten orgmischen Verbiqdungen 
bis jetzt beobachteten opt.ischen Aktivitat. Jedeiifalls spielt 
bei der Erzeugung dieses hoheri Drehungsreri7iogells das 
vierwertige Kobaltatom eine wichtige R,olle ; dreiwertiges 
Kobalt zeigt eine viel geringere Aktivitat,. In wasseriger 
Losungen sind die aktiven Tetraathyleiidiarninkobalti- 
kobaltesalze ziernlich bestandig, denn die Aktivitat ist erst 
imch niehrwochentlicheni Stehen der Losungen - diese zer- 
setzen sich beim Eindampfen vollstiiidig - vollkonlmen rer- 
schwunden, wobei wahrscheinlich eine tiefgehende Zerset- 
zung stattfindet. Durch Einwirkung von Animoniak auf die 
aktiven Tetraathylendiamin zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- / I .  - aminoperonosalze entsteht 
die aktive Tetraathylendiamin -!t -iminoperosokobaltireihe. 
Hierbei zeigt sich, aus der d -u-Aminoperoxoreihe die 
1 - p  - Iminoperoxoreihe erhalten wird, mahrend umgekehrt 
aus der 1-p -Anlinoperoxoreihe die d - p  -1minoperoxoreihe 
entsteht. 'Das Drehungsvwmogen der Iminoreihe ist bedeu- 
tend kleiner a19 dasjenige der Aminoreihe. Auch die Salze 
der ersten Tetraathylendianiin zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-11 - aminoperoxoreihe zeigeii 
immer das entgegengesetzte Drehungsvermogen cler griinen 
, ~ t  -Aminoperoxosalze, aus welchen sie sich bilden, und denen 
sie in der Konfiguration entsprechen. Die Dithionate zeigen : 

37s) Rer. I t ,  1961 (1914); Chein. Zentmlbl. 1914, 11, 5%. 

[a]  = & 192", [w = j: 1625"; das Bromid der d-lteihe weist 
auf: [ a ]  = + 208", [Mi = + 1510". Es bestehen also zwi- 
schen den sich konfigurativ entsprechenden Valenzisomererl 
die folgenden Beziehungen : 

ILI I V  I11 IV 

[ en,C~($~,\Co en2] Br, [ en,Co($H)Co en,] Br, 
I 

Hl3r 
(grun); [,MI = -6854" [rot]; [MI = + 1510". 

Beiin ubergange der roteii Reihe in die grune, welcher in 
Forin des Nitmts leicht, erfolgt, t,ritt somit eirie Anderung 
tier inolekularen Drehung um 8364" ein. Hier zeigt es sich, 
dall sich die Verschiebungen voii Haupt- und Nebenvalenz- 
hindungen in der Wirkung auf den polarisierton Lichtstrahl 
in ausgopragter Weise bemerkbar niachen, wenn damit Kon- 
stitutionsanderungen verbundeii sind. Durch Reduktions- 
mittd kaiin man die.. aktiven - Aminoperoxosalze in 
! I  - Aniino : ldikobaltisalze uberfuhren, wobei gleichfa,lls ein 
Wechsel in der Drehrichtung erfolgt. Das Drehungsvermogen 
ist etwas geringer als dasjenige der 61 - Iminoperoxoreihe ; 
demnach iibt der Ubergang des viemertigen Kobalts in drei- 
wertiges einen groBen EinfluB auf das Drehungsvermogeli 
aus. Salpetrige Saure fuhrt', und zwar ebenfalls unter Uni- 
kehrung der Drehungsrichtung , die aktiven zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA[ I  - Aminoper- 
oxoreihen in p -Aminonitroverbindungen uber, und in glei- 
cher Weise gelangt man durch die Einwirkung vori Schwefel- 
dioxyd zur aktiveri 11 - Sminosulfatoreihe. Ails allen diesen 
Versucheii geht hervor, daB jegliche Andernng, welche an 
einer der p - standigen Gruppen vorgenomineri wird, euien 
Wechsel der Drehungsrichtung hervorbringt. 

Die elfte Mitteilung A. W e r n e r 5379) uber das asym- 
metrische Kobaltatorn bringt einen Bericht uber 0 x a 1 o - 
d i a t h y 1 e n  cl i a in i n k o b a 1 t. i s a 1 z e e i n e 
n e u e  S p a l t u n g s m e t h o d e  f a r  r a c e m i s c h e  
a n  o r g a n  i s c h e V e r b  i n d 11 n g e n , an deren Stn- 
dium J. B o 13 h a r t sich mitbeteiligt hat. Es ha.t sich ge- 
zeigt, daB bei dem Bromide der racernischen Oxalodiathyleii- 
diaminreihe eine Spaltung in die optisch aktiven Kompo- 
nenten durch Krystallisation, also auf Grund der verschie- 
denen Loslichkeiten, moglich ist. Das aktive Bromid ist 
viel schwerer loslich als das racemische; 100 g Wasser losen 
bei 17" voii dem cl-Bromide 1,05g, von dem racemischen 
dagegen 1,85 g. Durch Krystallisation konnte ganz reines 
aktives Bromid erhalten werden, das dann als Ausgangs- 
material fur die Darstellnng der anderen Verbindungen 
diente. Die Drehung der reinen aktiveii Salze ist sehr grol3 
und in merkwurdiger Weise von der verwendeten Lichtart 
a,bhangig. Die Abscheidung des aktiven Salzes,. z. B. des 
d-Salzes, gelingt auch, wenn die Losung einen TfberschuB 
davon enthalt? recht gut durch Zusatz von Alkohol bzw. von 
Alkohol und Ather. Untersucht man clann die Mutterlauge, 
so zsigt sie clas entgegengesetzte Drehungsverinogen und 
scheidet. bei yeiterem Hinzufiigen voii Alkohol bzw. von 
Alkohol uncl Ather I-Salz ab: das durch nochmaliges .Um- 
fallen rein gawonnen wird. Ganz allgem-in ergab sich fol- 
gendes : Mischt. man die racemische Verbindung-mit d- bzw. 
mit I-Salz in l,/,o,,der Gewichtsinenge und fallt die Losung 
mit Alkohol und Ather, so wird zuerst cl- bzw. 1-Salz erhalteii 
uncl darauf hei weiter fortgesetztem AusfBllen aus den 
Mutterlaugen das Salz niit dem entgegengasetzten Drehungs- 
verniogen abgeschieden. Es 1aBt sich also durch einfache 
Fallung eiiies Gemisches von Racemat, und aktiver Verbin- 
dung eine Spaltung des raceinischen Gemisches erreicheii. 
Geiiau wie Oxalodiathylendiaininkobaltibromid verhalt sich 
Dinitrodiathyleiidiaminkobalt,chlorid. Auch hier gewinnt 
man zuerst aktives Salz voii der Drehungsrichtung des dem 
racemischen zugesetzten aktiven Salzes und aus der Mutter- 
huge dann die entgegeiigesetzte Form. Die Erscheiiiung ist 
somit allgemein, wenn das Salz der aktiven Form schwerer 
loslich ist als das entsprechende Salz cler racemischen Form. 
1st dies nicht der Pall, so bleibt die erwahnte Spaltung aus. 
Weiter ergab sich, da13 bei Zusatz von d-Oxalodiathylen- 
diaminkobaltchlorid zur Losung von racemischem Dinitro- 
diathylendiaminkobaltchlorid zuerst ein Gemisch von d- 

37s) Ber. 47, 2171 (1914); C'hem. Zent.ralb1. 1914. 11, 688. 

u n d 
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Dinitrochlorid und d-Oxalochlorid ausfallt, wahrend die 
Mutterlauge 1-Dinitrochlorid liefert. Hiernach kann die new 
Treiiiiungsrnethodeigsrnethocle auch in der Weise ausgc-bildct wertleri: 
daI3 man der Losung des racemischen Salzes als aktives 
Inipfmaterial ein aktives Salz einer anderen Vc-rhincliuigs- 
reihe zusetzt. Nach diesein Verfahren gelingt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBARS sogar, race- 
mische Verbindungen zu sp l ten,  dsren Metal1 von de ti1 - 

jenigen des akt,iven Impfmaterials verschietleii ist,. So erzielt, 
man die Spaltuiig des raccmischen O?talodiathplen3ilLnlin- 
c h r o in bromides durch Versetzen der wiisserigen Liisung 
rnit etwa des Gewichtes von aktivem d-Oxalodiiithylen- 
diamin k o b a 1 t bromid und Fallen mit Alkohol und A4ther. 
Zuerst scheidet sich rechtsdreherides Salzgemisch aus, a s h -  
rend man aus der Mutterlauge durch einmaliges 'Urnfallen 
reines 1-Chromsalz gewinnt. Das d-Chronisalz 1aBt sich, da 
die Kobaltverbinduug schwerer loslich ist, durch Auszieheii 
des rechtsdrehenden Gemisches niit Wasser nncl Fallen mit 
Xlkohol und Ather leicht isolieren. 

Auch zur S p i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe g e 1 b i 1 d i s o in e r i e h e i R h o  - 
d i u in v e r b i n  cl u n g e n  hat A. W e  r n e r , und zwar 
gemeinschaftlich mit ,J. P o u 1) a r d i 11380), einen neuen, 
hochst wertvollen Beitrag geliefert. Die Salze der komplexen 
Rhodiumosalsaure ent,sprechen in ihrer Zusainmensetzung 
dm Salzen der hlauen Chroinoxalsaure, z. B. [Rh(Cz04)3]K3, 
4,5 H,O. Hiernach konnten diese Substanzen innere Korn- 
plexsalze von der Konstitution : 

sein und musten in zwei optisch entgegengesetzt aktiven 
Tsomeren bestehen, was sich in der Tat hat nachw-eisen lassen. 
Die Trennung konnte mit Hilfe der Strychninsalze, welche 
einen erheblichen Loslichkeitsunterschied zeigen, durchge- 
fuhrt werden. Es ergab sich, daB das Drehungsvermogen 
der rhodiumoxalsauren Salze kleiner ist als dasjenige der 
chromoxalsauren Salze ; wahrend sich aber letztere in Wasser 
sehr schnell racemisieren, sind die rhodiumoxalsauren Salze 
bestandig, und ihre wasserigen Losungen konnen sogar er- 
warmt werden. Auffallend ist die groBe Rotationsdispersion 
der Salze, welche noch besonders dadurch charakterisiert ist, 
daB bei der D-Linie eine Umkehrung cler Drehungsrichtung 
stattfindet. Die Salze weisen also gleichzeitig ausgesprochene 
anomale Rotationsdispersion auf ; das Kaliumsalz der d-Saure 
zeigt z. B. [ale = - 26,4", [&lo = 0" und [aIE = + 114,4". 
Unter bestimmten Bedingungen krystallisieren die aktiven 
Rhodiumoxalsaureverbindungen aus den Lijsnngen des Ra- 
cemats nebeneinander in hemiedrischen Krvstallen. Dem- 
nach ist auch bei diesen anorganischen Verbindungen eine 
Trennung durch spontane Spaltung moglich. 

In einer umfangreichen Abhandlung bringt A. W e r - 
n e r3*1) die erste Mitteilung uher M e t a 1 1 v e r b i n - 
d u n g e n  m i t  k o m p l e x  g e b n n d e n e r  0 x 2 1 -  
s a u r  e und berichtet uber Mono  o x a  1 v e r  b i n  d u n  g e n . 
die er in Gemeinschaft mit H. S u r b e r , H S c h w a r z , 
E. B i n d s c h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r l l  e r und C h. S a c k u r studiert hat. Das 
Oxalsaureion ist ein ausgepriigt komplexbildendes Radikal, 
und daher ist die Zahl der komplexen, als ,,Oxalosalze" zu 
bezeichnenden Oxalsaureverbinduiigen sehr groB. Die Ver- 
bindungen voni Typus der Oxalopentammin- uiid der Oxalo- 
tetramminsalze ahneln sich, zeigen aber in ihreni Verhalten 
gegen Mineralshuren einen tiefgreifenden Unterschied darin, 
daB die ersteren saure Salze bilden, die letzteren nicht. 
Demnach ist die Konstitution der Pentamminsalze durch (I) 
und die ihrer sawen Salze durch (11) auszudriicken; in den 

Oxalotetramminsalzen (111) ist dagegen der Oxalsaurerest 
vollkommen symnietrisch gekettet. Es war noch fraglich, ob 

der Oxalsaurerest am Zentralatom zmei beliebige Koordi- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
8 8 0 )  rCr. 4 1  1051 ' 1 Q 1 d ' ;  C1.m.. 7;Pntr*lhl. 1914. 11. 525. 
381) Liebigs Ann. 405, 212 (1914); Chem. Zentmlbl. 1914, 11, 392. 

_ _ _  

nationsstel1e.n oder aber nur zwei in cis-Stellung befindliche 
ksetzen kann. Aus den hisherigen Beobachtungen folgt, 
deli clas letztere der Fall sein mu13, da n u r  eine Reihe von 
Verbiridungeii [ (C,O,)MeA,]X besteht, cl. h., es tritt lreine 
Stereoisomerie wie bei den Verbindungen suf, in welchen die 
beiden intraradikalen X nnabhiingie; voneinander sind. Dan 
in dieser Reihe der (lsalrest in cis-Stellung eingreift, ergiht 
sich aus tler Mijglichkeit, {lie, Oxslodiilthylendia.n?minme.tall- 
vorbinduiigen, z. B. die Reihe [(C,O,,)Co en iX  in nptisch- 
akt,iven Isomeren herzustellen, aa's bci Besetzing von zwei 
trans - Stellen tiurch die Oxalogruppe nicht inoglich sein 
wviirde. Der Oxalsaurerest ist an Kobalt bestandiger ge- 
bunden ills an Chrorn, denii die Kobaltverbindungen werden 
beim Aufkochsn mit Salzsaure nicht rerandert. AuBerdeni 
sind die Oxaloaquotriamniinkobaltisalze (IV) eingehend 1111- 

tersucht worden, iind dabei konnte festgestellt werden, da13 
diese Verbindungen durch Ammoniak glatt in die Hydroxo- 
salze iibergehen, welche niit Sauren leicht die Bquosalze 
zuriickbilden. Bei der Einwirkung von konzentrierteii Sau- 
ren oder von hestinimten Salzen verwaiideln sich diese 
Aquosalze unter Austritt des iiitraradikalen Wassermolekiils 
in OxaloacidotriaiiiiniiisaIze (VI). Bei diesen Verbindungen 

war es riioglich. die von der Theorie vorausgesehene geo- 
metrische Isomerie der Salze Me(&)( X3) nachzuweisen, 
welche den Oktaederforineln (VII) und (VIII) entspricht ; 

x A 

erstere kann als cis-Form, die zweite als trans-Form bezeich- 
net warden. Aus Dichloraquotriamniinkobaltichlorid uiid 
Oxalsaure entsteht ein indigoblaues Chlorooxalotriammin- 
kobalt. Verwandelt man dieses in Aquonitrat und stellt 
daraus wieder Chlorosalz her, so entsteht ein anderes rot- 
violettes Salz. Die beiden isomeren, durch die verschiedenc 
Farbe charakterisierten Chlorooxalotriamminkobaltiverbin- 
dungen entsprecheri den Konfigurat,ionsforineln (IX) und 
(X), uncl zwar muB ihrer Bildung nach die incligoblaue Form 
der Formel (IX), die rotviolette der Formel (X) entsprechen. 

Beim Ofberganq der Oxalochlorotriamminreihe in die Oxalo- 
aquotriamniinreihe tritt somit Stellungswechsel eines Am- 
moniakmolekiiles ein. Dies Ergebnis stimmt auch damit 
iiberein, da13 bei der Einwirkung von Wasser auf Dichloro- 
aquotriamminkobaltisulfat zunachst ein graublaues Chloro- 
diaquotriamminsulfat (XI) entsteht, welches sich beim Ste- 
hen in wasseriger Losung in eine isomere violette Verbindung 
(XII) umwandelt. Eine ganz ahnliche Isomerieerscheinung 

C1 c1 
H,N I .LTTT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A\ n3 

wie bei dem Chlorooxalotriamminkobalt ist beim Nitro- 
oxalotriamminkobalt aufgefunden worden. Bei der Eiii- 
wirkung von salpetriger Saure auf Oxaloaquotriammin- 
kobaltisalze entsteht das schon bekannte Nitrooxalotriam- 
minkobalt von hellziegelroter Farbe, das nach seiner Bildung 
die cis-Form darstellen muB. h c h  Einwirkung von Oxal- 
saure auf Trinitrotriamminkobalt wurde nun auch die iso- 
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mere, intensiv blaurote trans-Form gewonnen. SchlieBlich 
wurden noch die Oxalodiaquoathylendiaminchromisalze 
(XIII) untersucht, welche unter der Einwirkung von Ammo- 
niak Oxalohydroxoaquoathylendiaminchrom (XIV) liefern. 

- Bei der gemeinschaftlich rnit W. J. B o w i s , A. H o b I i k , 
H. S c h w a r z und H. S u r b zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r durchgefuhrten Fortset- 
zung dieser Untersuchung stellte A. W e r n e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+2) fest, daR 
die bis jetzt studierten Dioxaloverbindungen in zwei Grup- 
pen eingeteilt werden konnen. Bei den Verbindungen der 
ersten Gruppe, den Dioxalotriamminkobaltiaten, (I) besetzt 
der eine Oxalsaurerest eine, der andere zwei Koordinations- 
stellan des Zentralatoms. Bei den Verbindimgen der zweiten 

oco 
(I) (H,N) ,CO / I  - OCO (I1) [(H3N)2L'(zE:)jR 

'OhO. COOR 

Gruppe, den Dioxalodiamminchromiaten (II), den Dioxalo- 
athylendianiinchromaten (111) und den Dioxalodiaquochro- 
miaten (IV) besetzt jeder Oxalsaurerest zwei Koordinations- 

(111) [erlCr(:iz)]R (IV) (HzO),Cr( oco I )]Ft oco, 4 

stellen. Die Dioxalotriamminkobaltiate werden nach zwei 
Verfahren erhalten, namlich durch Einwirkung von Oxal- 
saure auf das indigoblaue Chloroxalotriamminkobalt uncl 
durch Einwirkung von Oxalsaure aiif Hydroxooxalotriam- 
minkobalt. Sie mussen daher konfigurativ den Acidooxalo- 
triamminkobaltiverbindungen entsprechen, enthalten also 
die drei Ammoniakgruppen in den Ecken einer Oktaeder- 
flache, d. h. sie gehoren der cis-Reihe an. Die Dioxalo- 
diamminchromiate und die Dioxaloathylendiaminchromiate 
entsprechen konstitutionell den sog. roten, chromoxalsauren 
Salzen, fur welche die Formel (IV) bewiesen werden konnte. 
Zunachst, wurde festgestellt, daB es z w e i Reihen von roten, 
chromoxalsauren Salzen gibt, eine rosarote und eine mehr 
violette Reihe, deren Anionen im Sinne der Formelbilder 
(V) und (VI) stereoisomer sind. Sie liefern mit Ammoniak 

OH, '- w 
zwei verschiedene Reihen, nanilich eine braurie bzw. eine 
griine Reihe von isomeren zweibasischen Salzen der allge- 
nieinen Formel (IX), deren Anionen den Formelbildern (VII) 
bzw. (VI I I )  entsprechen. Die eine Reihe dieser basisch rea- 

I c o  
I\ 2 4 

OH 

gierenden, zweibasischen Hydroxoaquodioxalochromiate,und 
zwar die griine, geht durch Austritt des komplex gebundenen 
Wassera leicht in neutral reagierende Verbindungen uber. 
Dies entspricht dem Ubergange von Hydroxoaquoverbin- 
dungen in Diolverbindungen. Die entstehenden Tetraoxalo- 
dioldichromiate entsprechen der Formel (X). Die griinen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(x) [ (cz04)2Q: EE : Q(C@Jz]R4 

zweibasischen Salze und die violetten Dioxalodiaquochro- 
miate mussen also die Hydroxylgruppe und das Wasser- 
molekul bzw. die beiden Wassermolekule in cis-Stellung ent- 

382) Liebigs Ann. 406,261 (1914); Chem. Zentralbl.1914,11, 1427. 

halten und daher den Formeln (VI I I )  bzw. (VI) entsprechen. 
In  den beiden Reihen von Dioxalodiaquochromiaten ver- 
halten sich die beiden Wassermolekiile gleich, indem je eines 
ihrer Wasserstoffatome durch positive einwertige Gruppen 
ersetzt werden kann. Sie liefern also mit Alkalien zwei Rei- 
hen von Dihydroxodioxalochromiaten, [(HO),Cr(C,O4),]R3 . 
Die beiden Reihen von Hydroxoaquo- und Dihydroxooxal- 
chromiaten liefern je zwei Reihen von Oxaloacetatochro- 
iniaten (XI) und (XII). Die beiden Wassermolekiile der 
Dioxalodiaquochromiate, [(C,04)2Cr(OH2)2]R , lassen sich 
auch durch koordinativ zweiwertige Gruppen ersetzen, z. B. 

durch Oxalsaure unter Bildung von Salzen der blauen Chrom- 
oxalsiiure [CI- (C~O~)~]R~.  Auch Glykokoll lien sich einfiihren, 
iind es wurden Derivate der Dioxaloglykokollchromisaure 
(XIII) und]cler Oxalodiglykokollchromisaure (XIV) erhalten. 

Die von D u r r a n t3a3) beschriebenen basischen Oxalo- 
kobaltiate, denen dieser die Zusammensetzung [R,(C,04), 
CoH20],0 zuerteilt, wurden sls Dioxalohydroxoaquokobal- 
tiate von der Formel (XV) erkannt. 

- (Xv) I (c404)4cr:g Cr(c204)4]H4 

Man ist seit Jahren gewohnt, durch R. F. W e i n 1 a n d 
rnit besonders interessanten und wertvollen Arbeiten auf 
dem Gebiete der Chemie der Komplexverbindungen iiber- 
rascht zu werden. Erfreulicherweise ist das auch wieder in 
diesem Berichtsjahre der Fall gewesen. In Gemeinschaft mit 
W i 1 h e 1 m D e n z e 1 konstatierte R.  F. W e i n 1 a n d384), 
daB ebenso wie Eisen auch das A l u m i n i u m  d u r c h  
B r e n z  c a  t e c  h i n  g e g e n  A m m o n i a  k m a s  k i e  r t 
wird. Aus den betreffenden Losungen konnten Salze einer 
dreibasischen, der Tribrenzcatechinferrisaure analogen T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr i - 
b r  e n z c a  t e c h i n  a 1 u m i n i  u m s Lu r e ,  [Al(C6H402),+]H3, 
isoliert werden. Man erhalt die so gebildeten Natrmm-, 
Kalium- und Ammoniumsalze aus wasserigen Losungen VOR 

Aluminiumchlorid, Brenzcatechin und Alkali it: bestimmtem 
Verhaltnis in Form sehr gut krystallisjerender Produkte, die, 
frisch dargestellt, farblos sind, sich aber allmahlich braun- 
lich bzw. griinlich farben und in wasseriger Losung alkalisch 
reagieren. Auch die Lijsung des Ammoniumsalzes kann mit 
und ohne Zusatz von Ammoniak beliebig lange gekocht 
werden, ohne Aluminiumhydroxyd abzuscheiden. Da auch 
Natriumphosphat keine Fallung hervorruft, ist somit das 
komplexe Anion in wasserig -alkalischer Losung sehr bestan- 
dig. Dagegen wird es selbst durch verdunnte Sauren so- 
gleich vollstandig zersetzt; man kann dann der Losung das 
Brenzcatechin durch Ather entziehen. Aber auch in alka- 
lischer Losung laBt sich, und zwar durch Ferrichlorid, der 
Komplex zerlegen, indem alsdann bald die rote Farbe der 
Tribrenzcatechinferrisaure auftritt, die durch Erwarmen noch 
verstarkt wird. Es tritt aho Umsetzung im Sinne der 
Gleichung : 

ein. Das Anion der Siiure ist demjenigen der Tribrenzcate- 
chinferrisaure analog gebaut und gehort, wie dieses, in die- 
jenige Gruppe der komplexen Anionen, in welcher dreiwer- 
tige Elemente mit zweibasischen Sauren zusammentreten. 
In diesem Anion besitzt das Aluminium die Koordinations- 
zahl6; jeder der drei Brenzcatechinreste ist nach der Formel: 

3'33) J. Chem. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASOC. 81, 11, 1781 (1905); Chem. Zentralbl. 1906, I, 

384) Ber. 11, 737 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1420. 
226 u. 448. 
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mit einer Haupt- und einer Nebenvalenz an das Aluminium 
gebunden. Das Wasser, welches die Salze enthalten, mu0 
wie bei allen zu dieser Klasse gehorenden Verbindungen 
zum Kation gerechnet werden. - Wahrend die Salze dieser 
Reihe sich immer bilden, wenn Aluminiumsalze mit Brenz- 
catechin und iiberschiissigem Alkali zusammengebracht wer- 
den, treten die Salze einer neuen Saure auf, wenn die Menge 
cles Alkalis stark vermindert wird. Diese neue Saure ist die 
einbasische D i b r e n z c a t e c h i ii a 1  u m i n i  u m s a u r e ,  
welche vollstandig cler violetten Dibrenzcatechinferrisaure, 
[Fe(C,H,O,),]H, entspricht. Im Gegensatze zii den Salzen 
der Ferrisaure wird aus den Losungen der Dibrenzcatechin- 
sluminiumsaure durch Animoiuak auch in der Hitze kein 
Aluminiumhydroxyd gefallt ; ebensowenig erzeugt Natrium- 
phosphat einen Niederschlag. Im komplexen Anioii dieser 
Same zeigt das Aluminium die Koordinationszahl 4 ; ein 
Brenzcatechinrest ist nach der Forinel: 

[ C6H4 8>A1($ C6H4] 

mit beiden Hauptvalenzen, der anciere mit einer Haupt- und 
einer Nebenvalenz an das Aluminium gebunden. Das Was- 
ser, welches diese Salze enthalten, muB zuin Metallatom des 
Kations gehoren. 

Weiterhin berichtete R.  F. W e i n l  a n d  mit K a r l  
B i n d e P 5 )  uber S a l z e  e i i i e r  A l i z a r i n f e r r i -  
s a u r e. Diese Saure entspricht der roten Tribrenzcatechin- 
ferrisaure, enthalt auf 1 Eisen 3 Alizarin und ist daher wie 
jene dreibasisch, so daB ihr die Konstitutionsformel : 

{Fe[C,H, * (CO), * CJ&O~l,JH, 
zugeschriebeii werden muB. Es gelang, daa Kalium-, Na- 
trium- und Ammoniumsalz krystallisiert dadurch zu ge- 
winnen, daB zu einer alkoholischen Losung von Ferriacetat 
und Alizarin eine ebenfalls alkoholische Losung der betref - 
feriden Hydroxyde hinzugefugt wurde, so daB sich die Um- 
setzung im Sinne der Gleichung: 

IFe (CH3. (OH), CoO)6]CH,. COO + 9 C,,H,O, + 16 KOH 

=3{Fe[C6H,.(CO)!,. C6H,0,13}K, + 7CH3. COOK + 18H,O 

vollziehen konnte. Die Salze bilden dnnkelschwarzrote, kry- 
stallirlische Pnlver, welche je nach GroBe der Krystalle mehr 
oder weniger bronzeglanzeiid sind. Ihre violettrote, wasse- 
rige Ltisung wird bei maBiger Verdiinnung mififarbig und 
bei sehr starker Verdiinnung entfarbt. Die alkoholische 
Losung ist tiefviolett mit einem Stich ins Rote uncl andert 
die Farbe beim Verdiinnen mit Alkohol nicht. Die rote Farbe 
der wasserigen Losung der sauren Alkalializarate verschwin- 
det schon bei mBBiger Verdiinnung der Losung, indern unter 
Abscheidung von Alizarin vollstandiqe Hydrolyse und Ent- 
farbung eintritt. Losungen von Alizarin in iiberschussigen 
Alkalien sind purpurviolett. Aus den wbserigen Losungen 
fallen Alkalien kein Eisenhydroxyd ; das komplexe Anion 
ist also in alkalischer Losung ganz bestandig. Dagegen wir- 
ken auch verdiinnte Sauren - 11 o-n. Salzsaure und I/,-n. 
Essigsaure - schon bei gewohnlicher Temperatur sogleich 
vollig zersetzend, und die Losung wird unter Abscheidung 
von Xlizarin entfarbt. 

Mit F r. E n s g r a b e r arbeitete R. F. W e i n 1 a n d388) 
uber S a 1 z e v o n P h o s p h a t  o -, S 11 1 f a  t o  - und P e r- 

- 

c h l o r a t o f e r r i s i i u f e n .  In  den farblosen bzw. 
schwach blaBrotlichen Losungen, welche durch Zusatz von 
Phosphorsaure zu Eisenchloridlosungen entstehen, finden 
sich Komplexe saurer Natur. Die von E r 1 e n m e 37 e r387) 
aus diesen hsungen dargestellten krystallisierten sog. , , s a ~ -  
ren Ferriphosphate", das rosarote Fe,03. 2 P,O,. 8 H,O und 
das blaBrosarote Fe,O,. 3 P,O,. 6 H,O sind als D i p h o s - 
p h a t o f e r r i s a u r e , [Fe(PO,),H,] 2,5 H,O , bzw. als 
Triphosphatoferrisaure, [Fe(PO,),]H, anzusehen. Es gelang 

385) Ber. 47, 977 (1914); Cliem. Zentralbl. 1914, I, IGGO. 
986) Z. anorg. Cheni. 84, 340 (1914); Chcm. Zentmlbl. 1914, I, 

387) Liebigs Ann. 194, 187 .(1878). 
1875. 

W e i n 1 a n d und E n, s g r a b zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r , verschiedene Salze die- 
ser Siiure darzustellen, welche samtlich in Wasser schwer- 
loslich sind, sich beim Kochen mit Wasser ganz langsam zer- 
setzen, durch Alkalihydroxyde und -carbonate aber schon 
bei gewohnlicher Temperatur unter Abscheiduiig von Ferri- 
hydroxyd und -phosphat zerlegt werden. Die Salze losen 
sich in verdiinnter Salzsaure leicht mit der Farbe des Ferri- 
chlorides, in verdiinnter Salpetersaure langsam, auch beim 
Erhitzeri nicht leichter, unter Bildung farbloser Fliissigkeiteii 
und ebenso in 25%iger Phosphorsaurelosung farblos auf. 
Das Krystallwasser ist in den Salzen ziemlich fest gebunden, 
wird iiber konz. Schwefelsaure nicht abgegeben und ent- 
weicht auch beim Erhitzen der Praparate auf 120" nur in 
geringem MaBe. Die Salze von S u 1 f a t o f e r r i s ii u r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe n 
lassen sich nach Bnalogie der Phosphatoferrisalze bereiten. 
Wahrend die Eisenalaune sich in kaltem Wasser schnell und 
leicht losen, sind die Alkalisulfatoferriate, z. B. [Fe(SO,)JNH, 
nur im Laufe von Taqen in Wasser loslich, wobei sich Alaun- 
losungen bilden, welche beim Erhitzen ziemlich schnell Ferri- 
hydroxyd ausscheiden. Von der P e r c h I o r a t o f e r r i - 
s ii u r e wnrde aus einer wikserigen Losung von Uberchlor- 
saure, Ferrioxyd urid Natriumperchlorat das Natriumsalz 
[Fe(CIO,),]Na . 6 H,O krystallisiert erhalten. Den durch Fal- 
lung mit sekundarem (und priniarem) Alkaliphosphat ent- 
stehenden, in Mineralsiiuren leichtloslichen gelblichgriinlich- 
weiBen Ferriphosphaten wird gewohnlich die Zusammen- 
setzung FePO, xH,O zugeschrieben. Nach den Unter- 
suchungen von W e i n 1 a n d und E n s g r a b e r wechseln 
sie in der Zuiammensetzunq. Sie sind meist alkalihaltig und 
phosphorsaurereicher als clas normale Phosphat und stellen 
vielleicht Phosphate von Aquoferribasen vor. Die Eisen- 
alaune sind aufzufassen als Sulfate von Hexaquobasen mit 
Doppelmolekulen Wasser, und das gewohnliche Ferrisulfat 
Fe,(SO,), . 6 H,O diirfte als Sulfat einer Aquoferribase uncl 
nicht aIs Ferrisalz einer Ferrisulfatosaure anzusprechen sein. 

Wie R. F. W e i n l a n d  und W i l h e l m  D e n ~ e l ~ ~ ~ )  
berichten, entsteht aus einer Lt isung von Aluminiuniacetat, 
Brenzcatechin und Kaliumacetat eine Aluminium-Kalium- 
Brenzcatechinverbindung, welche auch Essigsaure enthalt. 
Es handelt sich hier um eine Doppelverbindung, und zwar 
entweder um 2 Mol. Tribrenzcatechinaluminiumsaure (I) 
oder von je 1 Mol. Tri- und Dibrenzcatechinaluminiumsaure 
(11). Da zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdas Salz sich am essigsanrer Losung ausscheidet und 

in dieser die Tribrenzcatechinaluimniumsaure tcilweise in 
Dibrenzcatechinaluminiumsaure iibergeht, ist die zweite For- 
me1 die wahrscheinlichere. Bemerkenswert ist, daB die 
Alkalimetallatome, welche das Kation dieser komplexen 
Metallsaure bilden, sich mit Essigsaure zu vereinigen ver- 
mogen. - Auch Magnesium ist befahigt, mit Brenzcatechin 
in alkalischer Losung komplexe Anionen zu bilden. Aus einer 
%sung von Magnesiumchlorid, Brenzcatechin uiid Ammo- 
niak in bestimmten Verhaltnissen erhalt man eiii Ammo- 
niumsalz mit komplexem Magnesium-Brenzcatechinanion, 
namlich das Salz [Mg(C,H,O,]H,, 1,5 NH, eirier Magnesium- 
Brenzcatechinsaure. Es ist, frisch bereitet, farblos, farbt sich 
aber, wie manche Abkommlinge der Aluminium-Brenzcate- 
chinsauren, an der Luft schnell griin. Brenzcatechin maskiert 
Magnesium gegen Kalilauge, aber die so entstehenden alka- 
lischen Losungen farben sich an der Luft bald dunkelgrun 
bis schwarz. Zur Maskierung geniigen 2 Mol. Brenzcatechin 
auf 1 Mol. Magnesiumchlorid; nimmt man weniger, so schei- 
det sich voriiber Magnesiumhydroxyd aus. Fiigt man zu den 
mehr als 2 Mol. Brenzcatechin auf 1 Mol. Magnesiumchlorid 
enthaltenden Losungen vie1 Natron- oder Kalilauge hinzu, 
so entsteht kein Niederschlag; setzt man dagegen weniger 
Lauge hinzu, und zwar auf 1 Mol. Magnesiumchlorid etwa 
0,5-3 Mol. Natron- oder Kalilauge oder Ammoniak, so be- 
obachtet man die Abscheidnng eines farblosen, schweren und 
sandigen Niederschla s, welcher das saure Magnesiumsalz 

388) Ber. 47, 2753 (1914); Chein. Zentralbl. 1914, 11, 1309. 

dos Brenzcatechins ( zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAd I) oder vielleicht die dem obigen kom- 
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R . C : O  
Sdureimid 

R.C:O 
I 

I 
11. NH 

H,N-C:O 
Acylharosto5 

plexen Ammoniumsalz zugrunde liegende Siiure ( IV) vor- 
stellt. - Aus einer wasserigen Losung von Ferriacetat, Pyro. 
gallol und Aminoniak erhalt innn ein krystallisiertes, Eraun- 
(111) (C,H,OzH),Mg, 2,5 HZO 

(V) [ F ~ ~ ( C G H ~ O ~ ) ~ I H ~  (NH3)3 , 6 
(IV) rMg(~,H,~,)ZlH,, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA295 H,O 

schwarzes Ammoniumsalz einer Pyrogallolferrisaure (V). 
AuBer diesem Komplex existiert auch noch ein tiefroter, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAso- 
wie ein blauer, welcho beide aus Ferrisalz, Pyrogallol und 
Alkali je nach deren Mengenverhaltnissen entstehen. 

Ans einer interessanten Mitteilung von H. L e y  und 
F. W e r n e r 3 8 9 )  iiber S a l z -  n n d  K o m p l e x s a l z -  
b i l d u i i g  b e i  T m i d v e r b i n d u n g e n  ist das Fol- 
gende hervorzuhebeii : Imidverbindungen leiten sich von den 
Saureiiniden dadurch ab, daB die Alkyle oder Aryle bzw. die 
Sauerstoffatome durch Amino- bzw . Iminogruppen ersetzt 
werden, wie folgendes Schema zeigt : 

R . C : N H  
IrninosHureimid 

R.C' :O H,N-C:O 
I I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a) NH V. NH b) 
I I 

H,N.C:NH R * C : N H  
Acylguanidia Amidylliarnstoli 

R * C : N H  
I 

I 
VII. NH 

R . C : N H  
Biamidid 

R * C : N H  
I 

I 
,H2N C : NH 
Guanylamidid 

H,N. C : NH 

I 
H,N. C :  NH 

dIII. NH 

! 
TX. NH 

Biguanid 

Ausgehend von den Saiireimideii, nelche deutlich saure 
Eigenschaften besitzen, gelangt inan so schlieBlich zu dem 
stark basischen Biguanidin. Die Verbindungen der 2. und 
3. Vertikalreihe sind befahigt, mit gewissen Schwermetallen 
bestiindige, tgpische inncre Komplexsalze darstelleiide Ver- 
bindungen zu bilden. Von den normalen Salzen der Saiire- 
irnide sind die Mercurisalze am meisten bestiindiq, wahrend 
die anderen Scliwermetallsalze, z. B... von Kobalt, Nickel und 
Kupfer, leicht hydrolysierbar sind. Ahnliche Verhiiltnisse be- 
stehen auch bei der Cyanursaure, aus welcher man unter der 
Einwirkung von Kupferacetat ein anionisch-komplexes Salz 
voii violetter Farbe erhalt. Die Farbe der komplexen Alkali- 
Kupfersalze der Saureimide erinnert lebhaft an die Farbe 
der Biuretreaktion. Das Kupferatom verinag erst d a m  
Wasserstoffatome des Biurets zu ersetzen, wenn gleichzeitig 
Alkalimetall in das gleiche Biuretmolelriil eingetreten ist. So 
resultieren Verbindungen, welche den Schwermetallalkali- 
komplexen der Amino- und Oxyacethydroximsauren zu ver- 
gleichen sind und zweckmanig als ,,innere Komplexsalze 
hoherer Ordnung" bezeichnet werden konnen. Die Beob- 
achtung, datB auch Amuioacethydroximsauren die Biuret- 
reaktion geben, laBt gewisse Ruckschliisse auf die Konstitu- 
tion der Biuretkomplexsalze zu. Fur das Anion der Kupfer- 
und Nickel-Alkalikomplexe der Arninoacethydroximsaure 
komrnt wahrscheinlich die Konstitution : 

CH, * NH, 1 I '  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 .  C = N *  0 .  Cg 

in Betracht. Dibenzamid bildet ein leicht hydrolysierbares 
Cuprisalz von normaler, d. h. blauer Farbe. Wird ein Atom 
Saucrstoff durch die Iminogruppe ersetzt, so resultiert eine 
im Gegensatze zum Dibenzamid mit deutlich basischen 
Eigenschaften ausgestattete Verbindung, und diese vermag 
trotz der sicher sehr bedeutenden Verminderung der saureii 
Eigmschaften, im Gegensatze zu Dibenzamid, auBerst be- 
sthdige Salze von abnormer Farbe zii bilden. - In Fort- 
setzung dieser Untersuchungen zeigten H. L e y wid M. U 1 - 
r i c h 390), daB von den Schwermetallsalzen der 0 x y a m i d - 
o xi m e die durch rotbraune bis dunkelbraune Farbe aus- 

389) Ber. 46, 4040 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 348. 
890) Ber. 47. 2938 (1914); Chem. Zentralbl. 1914. II. 1343. 

_ _ _ _  

gezeichiieteii Cuprisalze am nihivtcn charakteristisch siiid. 
Da die Oxyarnidino analoge Cupriealze bilden, ist es sehr 
wahrscheinlich, ditD das Metall in die primn.are Hydroryl- 
amiiigruppe eingetreten iind mit der Isonitrosogruppe durch 
Nebenvalenzen verbunden ist. Die abnoriue Farbe der Cupri- 
salze wird lediglich durch die Wirbung der Nehenvalenzen 
bedingt. W i .e  1 a 11 d391) stellte fur das Cuprisalz..des Acet- 
oxyamidoxims die Formel : CH, . C( : NO)N . H OCu, 2 H,O 
auf, doch zeigte es sich, daB das Salz die normale Zusammen- 
setzung [CH,. C(: N0H)N . H . O],Cu besitzt. Auch die in 
der 3-Stellung substituierten Oxyamidoxime bilden abnorm 
farbige, innere Komplexsalze. Es wurde das 2-Phenyl-3- 
benzyloxyamidoxim untersucht, dessen Kupfersalz rot- 
braune Nadeln liefert und sich in indifferenten Medieii mit 
dieser Farbe lost. 

/NOH . / N H - O H  
(1) ~ 6 ~ 5 .  C=NH. OC,H, (''1 C6H5.  c,\N. OC,H, 

K H - 0  
(111) C6H5 . C< , ................ \Me . 

Gleichfalls ein abnorm farbiges Cuprisalz bildet das in der 
4-Stellung am Sauerstoff substituierte Oxyamidoxim, das 
2-Phenyl-4-benzyloxya1nidoxim ; dieses ist jedoch weniger 
bestlindig. Wahrscheinlich ist das Metall iucht in die Ox- 
iniidogruppe eingetreten, sondern bei der Salzbildung diirfte 
das Oxyamidoxim (I) im Sinne der tautomeren Nebenform 
(11) reagiert haben, so daD dem inneren Komplexsalze dann 
eine Konstitution im Sinne des Formelbildes (111) zuzu- 
erteilen sein wurde. - DaB auch s u b s t i t II i e r t e 0 x y - 
g u a n i d i n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe typische iiuiere Komplexsalze zu liefern im- 
stande sixid, bewiesen H. L e y und H. W i n k 1 e r 39,) fur 
1, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2, 3, 4-Tetraphenyloxyguanidin, fiir 1, 2, 3-Triphenyl-4-p- 
tolyloxyguanidin , fur 1, 2,3-Triphenyl-4-benzyloxyguanidin 
und fur einige andere Verbindungen dieser Reihe. Die 
Schwermetalhalze dieger Acetylhydroxylamine sind durch 
abnorme Farbe und dirch alle anderen Eigenschaften aus- 
gezeichnet, welche den inneren Komplexsalzen zukommen. 

Im AnschluB an diese Mitteilungen legte H. L e y3e3) in 
interessanter Art seine Ansichten iiber die R e s t a f f i n i - 
t i i t  b e i  i n n e r e n  K o m p l e x s a l z e n  nieder. Zwi- 
schen eigsntlichen Salzen und typischen inneren Komplex- 
salzen miissen Obergiinge vorhanden sein. Um angenaherte 
zahlenmaBige Belege zu gewinnon, wieweit eine Restaffinitit 
bei inneren Komplexsalzen noch bestehe, wurden verschie- 
dene Vertreter dieser Verbindungsklasse auf ihr Vermogen, 
Ammoniak zu addieren, untersucht, und es wurden auch 
Vemuche zur Messung der Ammoniaktensionen iiber den 
festen Ammoniakaten der inneren Komplexsalze angestellt. 
Die Addition von Ammoniak an ein festes, inneres Komplex- 
salz, z. B. 

I"'- 1 

verlauft wahrscheinlich haufig so, daR in erster Phaae eine 
koordinativ gesattigte Verbindung im Sinne des Schemas : 

Me + 2 NH, 4 H,N . ,  Me NH, 

gebildet wird. In zweiter Phase werden dann die Bindunqen 
Me. . . H gelost und durch Me . . . NH, ersetzt, wodurch ein 
gewohnliches Komplexsalz : 

entsteht. Bismeilen IaBt  sich die stufenweise vor sich ge- 
hende Addition durch die Farbanderung verfolgen, wie z. B. 
beim Cuprisalz des Acetylacetons 

N.OC,H, 

Me 

X-R X-R 
".. / \ , ..." 

:/\ ;.", 

X-R X'- R 

[Me(NHJ41(RX), oder [Me(NH,),I(RX), 

(RX = CH,. 0. C : CH. CO. CH,): 

hellgriln dnnkelblau. 

(Fortsetzung folgt) 

391) Liebigs Ann. 353. 86 (1907). 
992) Ber. 47, 2945 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1344. 
399) Ber. 47. 2948 (1914); Chem. Zentralbl. 1914. II. 1345. . _. ~~ 
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Experimentelle anorganische 
Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914. 

Von A. GUTBIER. 

(Fortrehung von 9. 111.) 

iihnliches wurde auch beim Chpribenzoylaceton, beini Kup- 
feracetessigester und beim Glycinkupfer beobachtet. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- Hin- 
sichtlich ihrer Fahigkeit, Ammoniak zu addieren, verhalten 
sich die inneren Komplexsalze sehr rerschieden. Bei vielen 
dieser Salze sind mehr oder weniger groSe Betrage von Rest- 
affinitat disponibel; bei ancleren wiederum, z. B. bei den 
Cuprisalzen der Oxyamidine und veraandter Verbindungen, 
gelinqt es nicht, Arnmonialr zu addieren. Diese Unterschiede 
werden nnr verstaindlich, wenii man neben der Zalil auch 
noch die Starke der Bindungen in Betracht zieht. Beim 
Oxyamidinkupfer ist das Metall durch 2 Haupt- uiid zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 Neben- 
valenzen in Anspruch genommen, bei dem ebenfalls gesat- 
tigten Glycinkupferammoniakat durch eine groI3ere Zahl 
von Nebenvalenzen ; daraus muR geschlossen werden, da13 
es sich im ersteren Falle um wesentlich starkere Haupt- und 
Nebenvalenzen handelt. Fur die Organometallverbindungen 
ist folgendes anzunehmen: ‘Die Starke der Bindung durch 
Haupt- und Nebenvalenzen ist in summa fur ein Metallatoin 
konstant, was natiirlich hedeutet, dal3 zwischen Haupt- und 
Nebenvalenzen kein eigentlicher Unterschied besteht. Ent- 
spricht die Summe dem koiistanten Maximalwerte, so zeigt 
das Sa,lz keine weitere ValenzauSerung und verhalt sich wie 
eine gesattigte Verbindung. 1st die Nebenvalenzbindung 
schwacher, so hat das Salz Neigung ziir Addition. Ein ex- 
tremer Fall schlienlich ist der, dal3 die Bindunq durch Hnnpt- 
valenzen einen so groI3en Wert erreicht, daI3 annahernd der 
gesamte Valeiizbetrag dadurch verbraucht wird. Dieser Fall 
durfte im Quecksilberdiphenyl und ahnlichen Verbindungen 
verwirklicht sein, welche sich als vollstandig eesattigte Ver- 
bindung verhalten. Somit durften sich die gesattigten inne- 
ren Komplexsalze zwischen folgenden beiden Extremen ein- 
ordnen lassen : den hanptvalenzqesattigten Verbindungen 
(gewissen Organometallen) und den nebenvalenzgesattigten 
(z. B. den Komplexen mit 6 Mol. Ammoniak). In der Regel 
werden noch gewisse Valenzbetrage disponibel sein. Zu den 
Komplexsalzen, welche auch bei niederer Temperatur keine 
Affinitiit gegen Amrnoniak verraten, gehoren die Kupfer- 
und Nickelsalze der Vertreter der Biguanidklasse, das gelbe 
Iminodibenzamidnickel, das blaBviolette Kupfersalz des 
Guanylharnstoffs, das rote Allylbiguanidkupfer und das 
rosenrote Biguanidkupfer. Als auI3erst gesattigt erweisen 
sich schlieI3lich auch noch die Kobaltisalze der Ieonitroso- 
ketone und der Aminosauren. 

J. V. D u b s k ysu4) hat die Frage der Valenzisomerie 
bei den Papave insalzen gepriift und festgestellt, daI3 Ver- 
bindungen wie die einerseits (LUS Papaveroniumchlorid und 
Cadmiumbromid und die andererseits aus Papaveronium- 
bromid und Cadmiuinchlorid entstehenden Salze mitein- 
ander identisch sind. Er  folgert daraus, daR die Nichtexi- 
stenz dieser Valenzisomeren bestatigt, daB keiii prinzipieller 
Unterschied zwischen Haupt- und Nebenvalenzbindungen 
besteheii kann. Dann wurde die Beanspruchung der Affinitiit 
des Zentralatoms durch die koordinierten Gruppen und die 
Abhangigkeit von der Natur derselben bei den vemchiedenen 
Hydroxometallammoniumsalzen studiert, und zwar insbe- 
sondere die Einwirkurig von Essigsaureanhydrid auf die 
Hydroxosalze. Die Konstitution der Olsa,lze konnte klar- 
gelegt werden 1. durch die Synthese der Diolsalze aus den 
Hydrosoaquosalzen durch Entwlissern, untl 2. durch die 
Spaltung der Diolsalze mit konzentrierten Sauren, welche 
quantitativ zii cis-Diaquo- und cis-Dihalogenosalzen fuhrt. 
Aus der letzteren Reaktion folgt fur die Diolsalze dm unsym- 
metrische Konstitutionsbild (I), aus der ersteren die sym- 
metrkche Formel (TI), doch werden sich solche Unterschiede 
kaum stabilisieren lassen, wie aus den Untersuchungen uber 
die Valenzisomerie bei den heterogeneii Halogenverbindun- 
geii hervorgeht. Bei den wasserfreien Sulfaten bzw. Dithio- 
naten der einzelnen Olaalzreihen konnte festgestellt werden, 

394) J. prakt. Chem. [2J 90, 81 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 64.7. 
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daB dieselben gegen siedencles Essigsaureanhydrid bestandig 
sind. Dieser Beweis wurde auch indirekt durch eine neue 
Synthese der Diolsa.lze erbracht. Hydroxopentamminkobalti- 
salze lassen sich uiimlich mit Essigsaureanhydrid leicht in 
die entsprechenrie Acet%toreihe (111) iiberfiihren, weshalb 

die einzelneii Hydroxosalze, im besonderen die Hydroxo- 
aquosalze untersucht wurden. Merkwiirdigerweise geben die 
cis-Hydroxoaquotetramrninkobalti- und -chromisalze mit Es- 
sigsiiureanhydrid keine Acetatosalze, sondern uiiter Aiistritt 
von Wasser quantitativ die entsprechenden Diolsa.lze. Diese 
neue Synthese ist besonders fur die beiden Chromireihen 
nicht unwichtig. Ferner ist bemerkenswert, daS das 1,6- 
Hydroxoaquodiiithylendjarninkobaltidithionat mit Essig- 
siiureanhydrici ciasselbe Diolsalz liefert wie da9 cis-Salz. Da- 
geeen gibt das 1,O-Hydroxoaquodiathylendiamindithionat 
kein Diolealz, wahrend das cis-Salz sehr schnell in Olsalz 
umqewandelt w id .  Die charakteristische Eigenschaft der 
Carbonsauren, als Komplexbildner aufzutreteii, war schlieI3- 
lich noch die Veranlassung, daR dreiwertige Metallsalze der 
Xanthogeiisaure, der Benzolsulfo- und der Benzolsulfinsiiure 
untersucht wurden. Hierbci wurde das von H 1 a s i w e t z 
als Koba.ltoxant.hogenat beschriebene Salz als Kobaltiver- 
bindunq erkannt, und es wurde wahrscheinlich gemacht, 
daI3 die dreiwertiqen Metallsa,lze der Xanthogensaure an- 
scheinentl innere Komplexsalze sind , welchen das Formel- 
bild : 

S 
I1 

C- S - Me -S  - C 
I 

OR 

zuzuerteilen i d .  
Uber k o m p l e x e  V e r b i n d u n q e n  d e r i l t h y -  

1 e n  t h i o q 1 y k o 1 s a u r e  berichten L u d w i g R a m - 
b e r g  und A k e  T i b e ~ - g ~ ~ , ) .  Nach Beobachtungen von 
R a m b e r g einerseits und voii T s c h u g a j e w anderer- 
seits war zu erwarten, daI3 von einer zweibasischen Disulfid- 
saure, in welcher clie beiclen Schwefelatome in &-Stellung zu 
je einer Carboxylgruppe gebunden und zugleich durch zwei 
Kohlenstoffntome getrennt sind, sehr bestandige Komplex- 
verbindungen verschiedener Typen sich ableiten lassen. unter 
t’lenen die inneren Kornplexsalze vom Typus (I), wo M ein 
zweiwertigcs Metall mit der Koordinationszahl 4 ist, beson- 
deres Interesse beanspruchen. Die einfachste Saure dieser 
Art, die Athylenthioglykolsaure, C,H4(S . CH, * COOH), , hat 
diese Erwartungen bcziiglich der Komplexbildungsfahigkeit 
erfiillt. Bei der Einwirkung dieser Saure auf Kaliumplato- 
chlorid entstehen je nach den Versuchsbedingungen zwei ver- 
schiedene Verbindungen von der Zusammensetzung Pt( 0 CO 
. CH,. S . CH, . CH,. S . CH,. COOH), , H,O bzw. P t ( 0 .  CO 
. CH, . S), . C,H, , 2 HC1, die beide zweibasische Sauren sind. 
Die erstere entspricht offenbar der analog zusammengesetz- 
ten Verbindung der Thiodiglykolsaure und hat somit wahr- 
rscheinlich die Formel (11); sie ist zugleich Saiire und inneres 

(I) CH,-S-CH,*CO-O 
/ 

M. 
CH, . S . CH, * CO * 0 

(11) HOOC * CH, * S . (CH,), . S . CH, . CO . C )  

M:-:: 
HOOC. CH,. S . (CH,),. S * CH,. CO * zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 

Komplexsalz und als Bisathylenthioglykolatoplatosaure zu 
bezeichnen, f i i r  welche allerdings auch die Konstitutions- 
formel (111) moglich sein wiirde. Die Konstitution der 
zweiten Verbindung durfte der Formel (IV) einer Dichloro- 
athylenthioglykolato-platosaure entsprechen, die in die cis- 
Reihe gehoren muB und eine isomere Form nicht erwarten 
1aBt. Wenn diese letztere Verbindung mit Silberacetat oder 

395)  Ber. 49, 730 (1914); Chcm. Zcntrnlbl. 191.1: I, 1413. 
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(111) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAHOOC.CH,.S.. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA..,, 
I '.. 

(IV) HOOC. CH,. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS . .  .,, 
I .. 

HOOC * CH, . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS ...'' 

(ines ihrer Salze mit Silbernitrat gekocht wird, entsteht das 
eypische innere Komplexsalz Athylenthioglykolatoplatin 
tV), welches in keinem der gewohnlichen Losuogsmittel un- 

(V) CH,. S * CH, * CO - 0 

CH, * zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS * CH, . CO * 0 

vera!!dert loslich ist. Eine stark verdiinnte wasserige Lijsung 
der Athylenthioglykolsaure nimmt Cuprooxyd beim Kochen 
glatt auf und liefert damit die Verbindung (VI), welche auch 

(VI) HOOC * CH, * S 
I OOC*CH,-S.CH, 

cue OOC. CH, - s a & H ~  
F 2  

CH, 
I 

HOOC . CH, . S ..." 

an feuchter Luft sehr.bestandig ist und ein sehr charakteri- 
stisches Derivat der Athylenthioqlykolsaure darstellt. 

In einer in experimenteller und in theoretischer Hinsicht 
gleich wertvollen Abhandlung berichten A r t h u r R o s e n- 
h e i m  und E i t e l  Dehna") iiber die C y a n i d e  d e s  
W o 1 f r a m s. Sie priiften, ob ein der Molybdanverbindung 
K,Mo(CN), , 2 H,O analoges Wdframderivat existiert, wel- 
ches ebenso wie das des Molybdans durch die acht dem 
Zentralatom des komplexen Anions koordinierten Cyan- 
gruppen eine Sonderstellung unter allen bisher bekaniiteii 
Anionen einnehmen wiirde. Um konzentrierte, reduzierbare 
Losungen von Wdframsaure zii erhalten, wurden die Lo- 
sungen stark kompbxer Heteropolysauren des Wolframs 
- am besten der 12-Wolframsaurekieselsaure M a r i g 1- 
n a c s , H,[ Si(W,O ) .] , 28 H,O - in konzentrierter Salzsaure 
elektrolytisch reduziert. Die Losung nimmt sofort ultra- 
marinblaue, dann hellgriine, braune uncl schlienlich gelb- 
griine FBrbung an, uiid die vollstandige Reduktion, welche 
bis zum dreiwertigen Wolfram fortschreitet, ist nach un- 
gefahr zehnstundiger Elektrolyse eingetreten. Durch Ein- 
wirkung von Kaliumcyanid erhalt man eine stark alkalische 
Lange von tief braungelber Farbung. Die Flussigkeit, die 
inan iibrigens auch durch Einwirkung von Kaliuincyanid 
auf die konzentrierte, wasscrige Jdsung des Salzes K3W,C1, 
gewinnen kann, enthalt niedrige Wertigkeitsstufen des Wolf- 
rams und scheidet beim Versetzen mit konz. Cadmiumsulfat- 
losung, Ansauern mit Essigsaure und Digerieren auf  dem 
Wasserbade einen niikrokrystallinischen, schmutziqgelben 
Niederschlag ab, welcher unter der Einwirkung von Ammo- 
niak goldgelbe Nadeln des Cadmiumtriamminsalzes des 
Wolframcyanidions, [Cd(NH,),], , rW(clN) 1 ,  2 H,O , &us- 
scheidet. Das Wdframcyanidion, [W(CN) , ] I i ,  hat hiernach 
eine ganz analoge Zusammensetzung wie das MolybdLn- 
cyanidion; es ist mithin der zweite, sehr bestandige Kom- 
plex, welcher acht dem Zentralatom koordinierte Radikale 
enthalt. Die oxydi metrische Titration mit Permanganat zeigt 
einwandfrei, daB das Wolfrain hier entgegen den Forde- 
rungen der Formel als fiinfwertiges Element reagiert. Aus 
der Triamminverbindung lieB sich das Diamminderivat, 
[Cd(NH3), , [WEN) 1 ,  2 H,O und das ammoniakfreie Cad- 
miumsalz, Cd,LW(CN) ] , 8 H,O gewinnen, welches der Molyb- 
danverbindung vollstandig analog ist. Mit Kaliumcarbonat 
~. 

396) Rer. I Y .  302 (1914); Chem. Zentrslbl. 1914, I, 952. 

gekocht, setzt ea sich um zum hellgelben, krystallinischen 
Kaliumsalz, K,[W(CN) 1, 2 H,O , und aus diesem lassen sich 
leicht andere Salze des Wolframcyanidkomplexes, sowie die 
freie Saure selbst gewinnen. Es zeigt sich, wie bei den 
Molybdanverbiiidungen, daB der Wassergehalt der Salze auf 
die Struktur des komplexen Anions keinen Einflua hat. D a  
sich nun die bei den Molybdancyaniden beobachtete Ab- 
weichung von der Valenzregel bei den Wolframcyaniden 
wiedergefunden hat, darf sie als erwiesen pelten. Die Fort- 
entwicklung der Anschauungen A 1 f r e d W e r n e r s fuhrt 
logiach zu der Moglichkeit, daB unter gegebenen Verhalt- 
nissen die Affinitiitsbetrage einer grofleren Anzahl von Neben- 
valenzen sich summieren und dieselbe Wirkung ausiiben 
konnen, wie eine Hauptvalenz. Dieser Fall wird nur dann 
eintreten konnen, wenn die Trager der Nebenvalenzen auBer- 
ordentlich fest gebunden sind, und wenn weder durch Hydro- 
lyse, noch durch elekt#rolytische Dissoziation eine Abspaltung 
erfolgen kann, d. h. in aufierordentlich stark komplexen 
Ionen. Solche ungewohnlich bestandigen Komplexe liegen 
sowohl im Molybdan- als auch im Wolframcyanidion vor. 
Sie erscheinen ihrem chemischen Verhalten nach wesentlich 
stabiler als die Anionen der Eisencyanverbindungen, und 
demnach ware die Annahme wohl berechtigt, da,B in dem 
Salze 

(CN), =: W (NCK), 

die Suinmierung der Affinitatsbetrage der vier durch Neben- 
valenzen gebundeneri Cyanide die Anlagerung eines weiteren 
Elektrons am Zentralatom auBer den vier schon durch 
Hauptvalenzen geketteten bewirkte, so daB dieses fiinf- 
wertig statt vierwertig reagierte. - Auch 0 s k a r 0 1 s - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
s o n 397), welcher die gleichen Verbindungen untersucht hat, 
kommt zunachst auf Grund der titrimetrischen Bestim- 
mungen zu der Erkenntnis, da13 die Ergebnisse exakt auf 
fiinfwertiges Wolfram stimmen: d. h. daB zwei Atome Wolf- 
ram ein Atom Sauerstoff aufnehmen. Da das Vorhanden- 
sein von fiinfwertigem Wolfram sich mit der analytisch 
sichergestellten Formel Me,[W(CN),] nicht in Einklang 
bringen lie13, wurde versucht, die Oxylationsstufe des Wolf- 
rams durch 10-12stiindiges Erhitzen auf 140-160" im 
EinschluBrohre mit ammoniakalischer Silbernitratlosung und 
durch Bestimniung der ausgeschiedenen Silbermengen fest- 
zustellen. Obwohl diese Versuche keine gute Ubereinstim- 
mung zeigten, sind sie nach Ansicht 0 1 s s o n s doch ent- 
scheidend dafiir, daB diese komplexen Wolframcyanide als 
Derivate des vierwertigen Wolframs aufzufassen sind. Die 
Ursache, daB bei der Titration mit Kaliumpermanganat nur 
die Halfte derjenigen Menge an Sauerstoff aufgefunden 
wurde, welche gefunden worden sein' miiBte, wenn Wolfram 
durch das Kaliumpermanganat in Wolframsaure iibergefuhrt 
wiirde, liegt iiach 0 1 s s o n wahrscheinlich darin, da13 Wolf- 
ram nicht zu Wolframsaure, soiidern zii einer stark kom- 
pleven Verbindung des fiinfwertigen Wolframs oxydiert wird, 
welche dann von Kaliumpermanganat nicht weiter ange- 
griffen w id .  Ebenso waren dann die Molybdanverbindungen 
Me,[Mo(CX) 1 ,  xH,O im Einklang mit den Forderungen der 
Valenztheorie ebenfalls als Abkommlinge des v i e r wertigen 
Molybdans aufzufassen. 

Aus einer Arbeit iiber k o rn p 1 e x e U r a n s a 1 z e , 
die Pa u 1 P a s c a 1 eingehend studiert hat, ist das Fol- 
gende zu erwahnen. Lost man Uranylphosphat in einer Lo- 
sung von Natriumpyrophosphat auf, so steigt der Gefrier- 
punkt und erreicht sein Maximum, wenn die beiden Salze 
in einem Verhaltnis von 3 Na,P,O, : (U0,),P,07 zugegen 
sind, um dann wieder zu fallen und bei einem Verhaltnis 
von 2 Na,P,O, : (UO,),P2O7 sein Minimum zu erreichen. Bis 
zii diesem Augenblicke zeigt die Losung keine Reaktion der 
Uranylsalze, wahrend bei einem Verhaltnis von Na,P,O, 
: (UO,),P,O, die Losung die Reaktionen eines Uranylsalzes 
in stark verdunntem Zustande gibt. Der intermediar ent- 
stehende Komplex muB also als ein normales Uranglphosphat 
von der Wernerschen Formel: [(UO,),P,O,),]Na, auf- 
gefal3t werden. Beim Eindampfen hinterlaat die Losung 
eine gelbe, gummiartige Masse, welche bei der Behandlung 

397) Ber. 47, 917 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1737. 
398) Compt. rend. 157, 932 (1913); B11. SOC. Chim. [4] 13, 1089 

(1913); 15, 11 (1914); Chem. Zent,ralbl. 1914, I, 113, 456 u. 520. 
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mit Methylalkohol in ein hygroskopisches, in Wasser sehr 
leicht losliches Pulver von der Zusammensetzung : 

[(UO,),(P,O,),INa, + 6 H,O 

ubergeht,. Die gasattigte Losung des Uranylpyrophosphats 
enthalt das Uranylonatriumsalz der vorhergehenden Saure, 
{(U0,),(P,0i)3](U0,)Na, + n H,O , welches durch Alkohol 
oder Natriumchlorid als gelbes, in Wasser ziemlich leicht- 
losliches, bestandiges Pulver gefallt wird und schnell, vor 
allem in der Hitze, in das isomere, in Wasser unlosliche Dop- 
pelsalz P,O (UO,)Na, + H,O iibergeht. In Losung disso- 
ziieren dieae Komplexe beim Erhitzeii samtlich, dagegen 
konnen bei 0" andere komplexe, alkalifreie Salze durch Um- 
setzung erhalten werden. - Beim Vermischen der alkohol- 
haltigen Losungen von Kaliumcyanat und Uranylnitrat schei- 
det sich ein mikrokrystallinischer, gelber, griinlich fluores- 
cierender Niederschlag eines komplexen Salzes von der Zu- 
sammensetzung [U02(CNO),]K, ab, welches in Wasser mit 
orangegelber Farbe leicht loslich ist und sich in der Liisung 
langsani unter Abscheidung des wasserfreien, orangegelbeii 
Doppelsalzes 2 UO,(CNO) + KCNO zersetzt. Auf Zusatz 
eines Uberschusses an Alkalicyanat zu der vorhergehenden 
Losung scheidet sich das goldgelbe Doppelsalz U02( CNO), + KCNO ab, wahrend ein betrachtlicher UberschuB an 
Uranylsalz in der alkoholhaltigen Losung einen goldgelben 
Niederschlag von wasserfreiem Uranylcyanat, UO,(CNO), , 
erzeugt. Ein sehr groBer Uberschul3 an Alkalicyanat stabili- 
siert indessen den Komplex einige Augenblicke und kann 
sel bst das Uranyl seineii gewohnlichen Reagenzien gegenuber 
maskieren ; die Losung besitzt alsdann dieselbeii physika- 
lischen Eigenschaften, als ob sie eiii Gemisch von Cyanat 
und nichtdissoziierteiii Uranylcyanat enthielte, doch kann 
die Existenz eines Komplexes [UO,(CNO) JK, hier nicht an- 
genommen werden. Diese beiden Beispiele sind nicht die 
einzigen. J e  iiach dem Saureradikal, welches man einfiihrt, 
nehmen die anorganischen Komplexe des Uranyls eine der 
beiden Konstitutionen : (UO,X,)M, oder (UO,X,)M, an. Der 
erstere Typus ist sehr bestandig, widerst,eht der Hydrolyse, 
wid das Uraii ist in ihm vollstiindig maskiert, wahrend der 
zweite Typus sich in verdiinnten Losuiigen wie ein Doppel- 
salz verhalt und zur Aufhebung der Dissoziation h i f i g  einer 
auBerordentlich groBen Menge des korrespoiidierendeii Alkali- 
salzes bedarf. : ,  

Aus einer von P. P f e i f f e r  und 0. H a 1 p e r i n 3 s s )  
uber die w e c h s e l n d e  A f f i n i t , # t  d e r  N e b e n -  
v a 1 e n z e n d e s Z i n n s veroffentlichten Untersuchung 
sind die folgenden wichtigen Ergebnisse hervorzuheben. 
Untersuchnnggn iiber das Verhalten der Zinnhalogenide 
gegen Ester, Ather, Acetonitril uiid Wasser haben gezeigt, 
da13 von allen Zinnhalogeiiiden da,s Zinntetrachlorid das 
starkste Adclitionsrermogen besitzt. Beim 'ifbergange vom 
Zinntetrachlorid ziim Zinntetrabroniid stellt man deutlich 
eiiie Abnahine der Additioiisfahigkeit fest ; die Verbindungen 
des Zinntetrabromids sind weniger bestandig, und melirere 
Esk r  gebeii init diesem Halogsilid iiberhaupt keine festal 
Additionsprodukte mehr. Noch geringer ist cli2 Additions- 
fiihigkeit beiiii Zinntetrajodid, welches sich niit keinem der 
untersuchten Estor verhand. VerhaltnisniaBig gering ist 
auch die Neigung zur Bildung von Additionsverbinduiigen 
bei den alkyfhaltigen Zinnhalogeniden. Ersetzt man in dem 
stark ungesattigten Zinntstrachlorid ein Chloratom durch 
eine M-t'hvlgruppo, so gelangt man zu einem Zinnhalogenid: 
welches sich gegen die meisten Ester uiid auch gegen Ather 
und Wasser indifferent verhalt uncl von dem nur eine Ver- 
hiiidung init Zi n'saureester isojiert werclen konnte; ein wei- 
tnrer Ersatz von Chlor du.rch Athyl bringt auch dime Addi- 
tionsfahigkeit zuiii Verschwinden. Das Mononiet,hylzinn- 
bromid verhalt sich gegen Ester, Ather und Wasser ganz 
indifferent. Ferner wurde das Verhalten der Zinnverbin- 
dungen gegen Salze und Amino beriicksichtigt, und es ergab 
sich, daB die dre.i Tetrahalogenide, wie auch die Monoalkyl 
trihalogenicle und die Dialkyldihalogenide mit Alkalisalzen 
bzw. verwandten Verbindungen charakteristische Doppel- 
salze liefern, wahrend die Trialkylzinnhalogenide und die 

3993 Z. anorg. Chem. SY, 335 (1914): Chem. Zentrnlbl. 1914, 
11, 523. 

Tetraalkylzinnverbindungen sich in dieser Beziehung in- 
different verhalten. Pyridin wird ebenfalls nur von den Ver- 
bindungen der Formeln SnX, , RSnX,und R,SnX, , nicht aber 
von R3SnX und von R,Sn sddiert. Dagegen erstreckt sich die 
Neigung, Ammoniak zu binden, bis zu den Monohalogeniden 
R,SnX , und nur die Tetraalkylzinnverbindungeii lagem 
kein Ammoniak an. Diphenylzinnchlorid gibt rnit Pyridin 
ein bestandiges, Triphenylzinnchlorid nur ein labiles, Tetra- 
phenylzinn uberhaupt kein Additionsprodukt. Aus den Be- 
obachtungen geht hervor, daB die Additionsfahigkeit der 
Zinnverbindungen einerseits bei dem Ersatze von Chlor durch 
Brom und von Brom durch Jod, andererseits beim Ereatze 
der Halogenatome diirch Alkyl- bzw. Phenylreste standig 
sinkt. Man mu13 daher annehmen, daB die Affinitat der 
Nebenvalenzen des Zinns von Fall zu Fall wechselt, daB also 
der gro8te Affinitatsbetrag den Nebenvalenzen des Zinns 
im Zinntetrachlorid zukommt und beim Zinntetrajodid und 
den Tetraalkyl- und Tetraphenylverbindungen eineii Mini- 
malwert erreicht. Nach den Bildungswarmen und den Be- 
standigkeitsverhaltnissen zu schlieoen, nimmt aber die Fe- 
stiqkeit der Bindung der Halogenatome an Zinn gemaB dem 
Schema Cl> Br > J ab, so daB sich das Resultat ergibt, 
daB die Affinitat der Nebenvalenzen von der Starke der 
Absattigung der Hauptvalenzen abhangt, und zwar so, daD 
die Nebenvalenzaffinitat um so gro13er ist, je s t i k e r  die 
Hauptvalenzen beansprucht werden. Fiir die Dicarbonsaure- 
esterverbindungen, Maloiisaureesterzinntetrachlorid (I), 

OC,H, 
I 0-k-CH, 

(I) C1,Sn O = )CH, (11) C1,Sn 
I 

0 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt: - CH, (1 = c, 
OC,H, I 

OC,H, 

BeimsteinsBureathylesterzinntetrachlorid (11), Glutarsaurcb- 
zinntetrachlorid (111) und Phthalsaureesterzinntetrachlorid 
(IV) ist ringformige Konstitution im Shine der nebensix- 
henden Formeln anzunehmen. / I  

O<!,H, OC,H, 

W2H5 OC,H, 

Uher die V e r b i n d u n g e n  d e s  S t i c k o x y d e s  
m i t  Fe r ro -  und Cuprisalzen hat W. Mai1chot4~0) 
nnter Mitwirkung von E. M e r r y weiter gearbeitet. Bein? 
Zusatze von Atzalkalisn, Alkaliphosphaten, Kaliumferro- 
cyanicl usw. zu der braunen Losung von Ferrosulfatstickoxycl 
entstehen dunlde, Stickosycl ent,haltende Niedersc.hliige: 
welche meist unbestandig sind. Da in den braunen Losungen 
nur ungefahr 80% des vorhandenen Ferrosulfates an Stick- 
oxycl gebunden sind, uiid da ferner die Ferrosalze durch die 
meisten verwendeten Fallungsagenzien f t i r  sich allein schon 
gefallt werden, so enthalten die Ferrostickoxydiiiederschlagc. 
Beimengnngen, welche von Stickoxyd frei sind. Bei Ver- 
~venclii~ig alkoholischer Fzrrosalzlijsungen laI3t sich die ge - 
samte, 1 Stickoxyd pro Atom Eisen entsprechende Mengc. 
binden, doch Find dia Fallungsagenzien meist in Alkohol 
schwer 16clich. Wircl eine Losung von Ferrochlorid in Alko- 
hol bei 0" mit Stickoxyd gssiittigt und in einer Stickoxyd- 
at,mosphare mit einer alkoholischen oder wasswigen &sung 
des Fiillungsmittels vermischt, SO ergeben sich die branch- 
barsten Resultate mit sekundarem Ammoniumphosphat. 
Uas ohne Volumanclerung des abLesperrten Stickoxydes aus- 
fallencle schwarzbraune, dicke 01 erstarrt beim Abkiihlen 
auf - 15" schnell zu einer Phosphoreaure enthaltenden kry- 
stallinischen Masse, welche lronz. Schwefelsaure tiefrot fiirbt. 
Sie oxydiert sich an der Luft oder in Wasser iiicht sehr 
schnell, selbst weiiii man niit Sauerstoff schiittelt, und wird 
bei dieser Oxydatioii we& Dies ist sehr charakteristisch, 
denn man bekommt hier aus weiBem Ferrophosphat eiii 
dunkles Ferrostickoxydphosphat, welches bei der Oxydation 

40") Bcr. 47. 1601 11. 1614 (1914); C'heni. Zentralbl. 1914. 11. 
1 1  u. 14. 
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fast farblos wird. Auch fertig bereitetes Ferrophosphat 
nimmt Stickoxyd auf. Durch quantitative Versuche konnte 
festgestellt werden, daB bei der Fallung mit Ammonium- 
phosphat keine Abspaltung von Stickoxyd eintritt, und daB 
in dem braunen Niederschlage Ferrostickoxydphosphat vor- 
liegt, das der Zusammensetzung [FeNOIHPO, entspricht. 
Es zeigte sich, daB die Substanz ziemlich bestiindig ist; sie 
bildet braune, plattige Krystalle, welche ziemlich scharf bei + 16" schmelzen. Damit ist zum ersten Male eine Ferro- 
stickoxydverbindung der braunen Reihe in festem, krystalli- 
siertem Zustande gewonnen worden, welche ein ganzes Mole- 
kul Stickoxyd auf ein Atom Eisen enthalt, denn solche Ver- 
bindungen konnten bisher nur in der roten Reihe gewonnen 
werden. Die Menge cles in dem Gleichgewichte von Ferro- 
snlfat bzw. Perrochlorid : 

FeSO, + NO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 FeSO, , NO 
gebundenen Stickoxydes wird clurch nach und nach erfol- 
genden Zusatz von Schwefelsaure bzw. Sa,lzsaure zuerst 
herabgedriickt, steigt aber d a m  wieder an und erreicht 
schlieBlich den Grenzwert von 1 Mol. Stickoxyd auf 1 Atom 
Eisen. In dem System: 

FeBr, + NO 2 FeBr, , NO 
wird die Bindung von Stickoxyd durch verdkmte Brom- 
wasserstoffsaure zunachst, und zwar noch starker als durch 
Salzsaure und Schwefelsaure, zuriickgedrangt. Mit zuneh- 
mender Konzentration an Bromwasserstoff nimmt sie aber 
wieder zu und erreicht schlieBlich ebenfalls den Wert von 
1 Mol. Stickoxyd auf 1 Atom Eisen. Die entsprechende zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Cuprobromid-Stickoxydverbindung ist gegen Wasser sehr 
empfindlich. Auch hier stellt der Betrag von 1 Mol. Stick- 
oxyd auf 1 Mol. Cuprobroinid den Grenzwert der Stickoxyd- 
bindung dar, doch iiberwiegt der EinfluB des Wassers immer. 
Sehr deutlich wird die Abhangigkeit des Dissoziationsgrades 
von dem Partialdrucke, wenn man einen Wasserstoffstrom 
durch die Reaktionsfliissigkeit hindurchschickt, wodurch das 
Stickoxyd sehr schnell vollstandig ausgetrieben wird. Die 
Farbe der Losung ist ein tintenartiges Blauschwarzviolett. 
Die Fahigkeit, Stickoxyd zu addieren, ist beim Kupfer auf 
das Sulfat, Chlorid und Bromid beschrankt, welche sich 
in quantitativer Beziehung gleich verhalten, indem sie in 
iimkehrbarer Reaktion : 

CuR, + NO 2 CUR,, NO 
e i n Mol. Stickoxyd binden. Die enorme Gegenwirkung des 
Wassers gegen die Addition von Stickoxyd macht es wahr- 
scheinlich, daB hierbei die Anlagerung von Wasser an das 
Molekul des Metalhalzes mit der Anlagerung von Stickoxyd 
in Konkurrenz tritt. Die braunen Verbindungen sind ge- 
wissennaBen als Analoga des Ferrihydroxyds und der basi- 
schen Ferrosalze im folgenden '3' inne: 

,NO /OH NO , OH 

\OH \OH 
Fe/OH Fe-OH FeksO, %m4 

zu betrachten und enthalten in den Losungen das Kation 
(FeNO) " ; diese Auffassung entspricht auch den Beobach- 
tungen bei Uberfiihrungsversuchen, und damit diirfte die 
Konstitution der b r a u n e n Stickoxydverbindungen sicher- 
gestellt sein. Die g r ii n e n Ferrostickoxydsalze enthalten 
dagegen den Uberfiihrungsversuchen zufolge ein stickoxyd- 
haltiges Ferroanion. Bezuglich der r o t e n Losung von 
Stickoxydferrosulfat in konz. Schwefelsaure lieferten die 
uberfuhrungsversuche ein vollstiindig negatives Ergebnis. 
Beim Kupfer fehlt die dem braunen Typus der Ferrostick- 
oxydverbindungen entsprechende Verbindungsart. Die Bin- 
dung von Stickoxyd ist eine charakteristische Eigenschaft 
der normalen Ferroverbindungen, wogegen z. B. Kalium- 
ferrocyanid in Wasser kein Stickoxyd bindet. Besonders 
charakteristisch in dieser Beziehung ist das Verhalten der 
Tri-a, a-dipyridylfarrosalze, (C,,H,N,), , FeR, . Setzt man 
zu einer rnit Stickoxyd gesattigten Losung von Ferrosulfat zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a,  a-Dipyridpl hinzu, so wird das vorher gebundene Stickoxyd 
wieder abgespalten, wahrend in der Losuiig das intensiv rote 
Ferrotripyridylsulfat, (CloH8N,),FeS0, entstanden ist. In 
den Salzen des Ferropentacyanarnmins Me,Fe(CN),NH, da- 
gegen wird das Ammoniak durch das Stickoxyd verdraiigt. 
Daraus folgt, daB Eisenverbindungen mit komplexem Eisen- 

anion also kein Stickoxyd addieren, auBer wenn wenigstens 
e i n Bestandteil des Komplexes locker gebunden ist ; dieser 
wird dann durch Stickoxyd verdrangt. Nebenher scheinen 
Anlagerungsverbindungen aufzutreten. Bei den komplexeii 
Ferrosalzen erfolgt Addition von Stickoxyd nur so weit, als 
durch Komplexbildung die Gesamtaffinitat des Molekiils 
noch nicht abgesattigt ist; Eisen- und Stickoxyd sind im 
Anion enthalten. Primar diirfte die Anlagerung des Stick- 
oxydes allerdings iricht an das Ion erfolgen, sondern an das 
g a n z e Molekiil. Wahrscheinlich handelt es sich bei den 
braunen Verbindungen urn einen Grenzfall, in welchem An- 
lagerung an das eisenhaltige Molekul und Absattigung einer 
Hauptvalenz des Eisenatoms identische Vorgange sind. - 
Die leicht ausfiihrbaren Versuche konnen gleichzeitig zur 
Erklarung des bekannten Nachweises der Salpetersaure die- 
nen und bieten auch Gelegenheit, das Prinzip des chemi- 
schen Gleichgewichtes und die Erscheinungen einer umkehr- 
baren Reaktion zu erlautern. Es 1aBt sich z. B. zeigen, daB 
das Gleichgewicht : 

FeSO, + NO 2 FeSO,, NO 

durch Vermehrung dor Eisenkonzentration sich praktisch 
vollstiindig nach rechts verschieben lafit, und auch die Urn- 
kehrbarkeit der Reaktion 1aBt sich demonstrieren. Gibt man 
in eine Flasche Ferroammoniiimsulfat in mit Schwefelsaure 
angesauertem Wasser gelost, verdrangt die Luft durch 
Wasserstoff und leitet Stickoxyd ein, so wird die Losung 
alsbald intensiv s c h w a r z b r a u 11. Beim weiter folgen- 
den Durchleiten eines kraftigen Wasserstoffstromes wird das 
Stickoxyd wieder ausgetrieben, und die Fliissigkeit ist in 
3 4  Minuten wieder wasserhell. In  gleicher Weise kann 
man die r o t e Farbe zeigen, welche eine Losun von Ferro- 
sulfat in konz. Schwefelsaure innerhalb ' I ,  ginute unter 
dem Einflusse von Stickoxyd annimmt; hier geht die Ent- 
farbung durch Wasserstoff nur langsam vonstatten. Ebenso 
verhalt sich Kupfersulfat in konz. Schwefelsaure. Dagegen 
verlauft die Reaktion : 

CuCl, + NO 2 CuCI,, NO 
sehr leicht und schnell, und die t i  n t e n b 1 a u e Farbung 
sowie die Entfarbung lassen sich beliebig oft wiederholen. 

Bei der alteren Darstellungsmethode des Kaliumferri- 
cyanides aus Kaliumferrocyanid mittels Chlor entsteht immer 
eine aquivalente Menge von Kaliumchlorid. Dieser Ilfbel- 
stand wird bei der direkten elektrochemischen Oxydation 
verrnieden, welche daher auch in neuerer Zeit in groBem 
MaBstabe ausgefiihrt wird. G. G r u b e401) hat diesen Vor- 
gang zum Gegenstand einer ausfuhrlichen, mit groBem Ge- 
schicke durchgefiihrten, experimentellen Untersuchung ge- 
macht und ist hierbei zu den folgenden hauptsachlichsten 
Ergebnissen gelangt: die Stromausbeute ist bei guter Ruh- 
rung des Anodenraumes, bei Verwendung eines Diaphragmas 
befriedigend und vom Anodenmaterial - untersucht wurden 
Nickel, Platin, Kupfer, Eisen und Bleidioxyd - unab- 
hangig, da die Reaktion: 

Fe(CN),"" + @ = Fe(CN),"' 
praktisch unendlich schnell verlauft. Die giinstigste Tem- 
peratur betragt 50" ; bei hoheren Temperaturen tritt Ver- 
seifung des Kaliumferricyanides unter Ausscheidung von 
Eisenoxyd ein. Halt man die Anodenfliissigkeit dauernd an 
Kaliumferrocyanid gesattigt, so scheidet sich das Ferricyanid 
feinkrystallinisch und in sehr reinem Zustande aus. - Nach 
den ebenfalls von G. G r u b e402) mitgeteilten Unter- 
suchungen nimmt die Geschwindigkeit der R e d u k t i o n 
s l k a l i s c h e r  L o s u n g e n  v o n  K a l i u m f e r r i -  
c y a n  i d mit der Zeit zu. Der Vorgang verlauft wie eine 
Autokatalyse, und bei der Reaktion wird ein kleiner Teil 
der Eisencyanionen verseift, wahrend daneben reichlich 
Reduktion des Ferricyanids zu Ferrocyanid stattfindet. Die 
die Geschwindigkeit des Gesamtvorganges bestimmende 
Reaktion besteht in einer Oxydation der durch sekundare 
Dissoziation von Ferro- und Ferricyanionen in der Lijsung 
vorhandenen Cyanionen zu Cyanationen durch uberschiissi- 
ges Ferricyanid. Der die Geschwindigkeit des Gesamtvor- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

401) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZ .  f. Elektrochem. 20, 334 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 11, 
397; Angew. Chem. 27, 111, 468 [1914]. 

402) Z. anorg. Chem. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA84, 190 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 768. 
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ganges steigernde Autokatalysator ist clas wahrend der Re- 
aktion auftretende Ferrocyanid, indem clieses, da zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes starker 
sekundar dissoziiert ist, als Ferricyanid, die Konzentration 
der Cyanionen in der Losung und damit auch ihre Oxy- 
dationsgeschwindigkeit betrachtlich erhoht. Ein Zusatz von 
Ferrocyanid zu einer alkalischen Ferricyanidlosung steigert 
daher deren Zersetzungsgeschwindigkeit ganz erheblich. 

Gegeniiber W o r i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn q e r 403) und besonders E i b n e r 
und G e r s t a c k e r 4 0 4 )  betont E r i c h  Miil1er4O5) an 
der Hand des reichen Tatsachenmaterials. das seine eigenen 
Arbeiten ergeben, nochmals sehr eindringlich, daB man 
weder voii einem B e r 1 i n  e r b 1 a u ,  iioch von einem T u r n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 
b 11 11 s b 1 a u schlechthin als von Stoffen konstanter Zu- 
samniensetzung reden kann, sondern daB es sich hier um 
eine mit dem Mischungsverhaltnisse sich kontinuierlich an- 
dernde Reihe der verschiedenartigst zusammengesetzten 
Niederschlage handelt. Die Frage, ob Berlinerblau und 
Turnbullsblau identisch sind, beantwortet sich dahin, dafi 
annahernd gleich zusammengesetzte Niederschlage erhalten 
werden, wenn Ferrichlorid rnit Kaliumferrocyanid einerseits 
und Ferrochlorid mit Kaliumferricyanid andererseits in aqui- 
molekularen Mengen zur Einwirkung gelangen ; anderenfalls 
sind sie immer verschieden. Nicht haltbar kt es jedenfalls, 
das eine Blau als Ferrocyanid, das andere als Ferricyanid 
anzusprechen, und falsch ist die Annahme, daB das unlos- 
liche Turnbullsblau durch intramolekulare Umlagerung in 
das unlosliche Berlinerblau ubergeht. - Im AnschluB an 
diese Mitteilung zeigte E r i c h M ii 1 1 e 1 4 0 6 )  wenig spater, 
daB beim langeren Schiitteln von Berlinerblau mit Ferro- 
chlorid in Gegenwart von Kaliumchlorid und Salzsaure das 
Ferrochlorid aus der Lbsung verschwindet. und dafiir Ferri- 
chlorid in die Flussigkeit iibergeht; die Mengen sind aber 
vie1 geringer. als sie sich aus der Gleichunq berechnen lassen. 
Es handelt sich also um eine umkehrbare Reaktion in Clem 
folgenden Sinne : 

KFeo(FeiFeoc), + Fe"' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 Fei(FeiFeoc), + IC + Fe.. . 
Der soeben erwahnte Verlauf der Reaktion von rechts nach 
links bleibt auch bei einem groBen Uberschusse von Ferro- 
chlorid unvollstandig, wahrend der Verlauf von links nach 
rechts - d. h. also die Uberfiihrung von Tunibiillsblau in 
Berlinerblau durch Ferrichlorid - bei einem starken Uber- 
schusse an Ferrichlorid vollstandig wird. DaB die Reaktion 
bei der Umwandlung von Berlinerblau in Turnbullsblau 
offenbar durch das entstehende Ferriion verzogert wird, 
wird daclurch bestatigt, dafl bei dem Zusatze von Kalium- 
sulfit die Umsetzung weiter vor sich geht, indem das Perri- 
ion durch Reduktion beseitigt wird. Beim Schutteln mit 
Kaliumsulfit allein findet ebenfalls eine Urnwandlung von 
Berlinerblau in Turnbullsblau statt ; weiter geht die Reduk- 
tioii auch bei einem betrachtlicheii tfberschusse an Sulfit 
nicht. Diese gegenseitige Urnwandlung von Berlinerblau in 
Turnbullshlau ist ein weiterer Beweis f i i r  die Verschieden- 
heit der beiden Verbindungen. In einer besonderen Ver- 
suchsreihe zeigt E r i c h M ii 11 e r ferner, daB Berlinerblau 
durch Kalium- uiid Wasserstoffionen allein nicht unter Bil- 
dung von Ferrichlorid zerlegt wird. Salzsaure und Schwefel- 
saure zersetzen das Berlinerblau erst bei ziemlich hoher 
Konzentration unter Bildung von Ferrocyanwasserstoff- 
saure. Mit Kaliumfluorid behandelt bildet Berlinerblau das 
schwerlosliche, farblose Salz K,FeF, . SchlieBlich wurde 
auch die Bildung von Berlinerblaii aus Natriumferrocyanid 
und Ferrichlorid von neuem untersucht uiid hierbei als Er- 
gebnis festgestellt, daB die Verhaltnisse hier, wenigstens 
qualitativ, genau so liegen wie bei den Kaliumsalzen ; eine 
Bildung von basischen Salzen in den Niederschlagen finclet 
nicht statt. Die Frage. ob in dem Niederschlage sich an 

403) Chem.-Ztg. 36, 78 (1912); Cheni. Zentralbl. 1912, I, 897. 
404) Chem.-Ztg. 37, 178 LI. 195 (1913); Chem. Zentralbl. 1913. 

I, 1241. 
405) Chem.-Ztg. 38, 281 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1381; 

Angew. Chem. 27, 11, 643 [1914]. Vpl. hierzu auch iioch P. W o - 
r i n g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r , J. prakt. Chem. [21 89, 51 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 
I, 871; Angew. Chem. 27, 11, 242 [1914] und E r i c h M ii 1 1  e r , 
J. prakt. Cheni. [2] 89, 68 (1913); Chem. Zentrslbl. 1914, I, 872; 
Angew. Chem. 27, 11, 242 [1914]. 

4 O S )  J. prakt. Chem. [2] 90, 119 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 
11, G65. 

Chlor gebundenes Eisen vorfindet, harrt noch der endgiiltigen 
Entscheidung. 

Aus einer von E r i c h M ii 1 1 e r407) mitgeteilten Unt.er- 
suchung uber das P o t e n t i a l  d e r  F e r r i c y a n i d -  
F e r r o c y a n i d e 1 e k t r o d e , welches der Theorie ge- 
ma,B in verdunnter Liisung nur von dem Verhaltnis der 
Ferricyan-Ferrocyankonzentrationen abhangen sollt'e, geht 
hervor, daB die Verhaltnisse kompliziert liegen. Das Poten- 
tial einer solchen Elektrode hangt namlich auch von deli 
Gesamtkonzentrationen und ferner von einem Gehalte der 
Losung an Kaliunisalzen uncl von Sauren ab. Die Ursache 
fur diese Erscheinung liegt in den mangelhaften Dissozia- 
tionsverhaltnissen der beiden Salzo. 

K s h i t i b h u s a n B h a cl ~i r i408) veroffentlichte eine 
Studie iiber die N i t r o p r u s s i d e , aus der folgencles zu 
entnehmen ist. Wenn ein Nitroprussid mit Natriumamalgam 
reduziert wird, so entwickelt sich Ammoniak, und es wird 
wieder ein Ferrocyanid gebildet. Wenn die Reduktion aber 
in neutraler Losung stattfindet, wenn man z. B. mit den1 
Zink-Kupferpaar reduziert, so erhalt man nicht Ammoniak, 
sondern Stickstoff; die in Freiheit gesetzte Cganwasserstoff- 
saure reagiert mit Zink unter Bildung von Zinkcyanid. Er- 
folgt die Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Losung, 
z. B. in Gegenwart von Schwefelsaure, so geht nach der 
Gleichung : 

4 Na,Fe(CN),(NO) + 19 H,S04 + 14 Na,=2 FeNa[Fe(CN), 
+ 2 (NH,),SO, + 4 H,O + 17 Na,SO, + 8 HCN 

ein Teil des Cgans in Cyanwasserstoffsaure iiber. Die gleich.: 
zeitig beobachtete Bildung von Berlinerblau ist auf eine 
sekundare Reaktion zuriickzufiihren, indem das entstehende 
Ferrocyanid anf das Eisensalz einwirkt. Bei.,sehr langem 
Erhitzen sehr verdiirmter Nitroprussidlosun'&ri mit Salz- 
sa.ure wird eine groBe Menge von Cpanwasserstoff entwickelt, 
und ein Niederschlag von Eisennitroprussid gebildet. Starke 
Schwefelsaure wirkt unter Entwicklung nitroser Danipfe 
und Bildung von Cyanwasserstoff, Kohlenoxyd und etwas 
Schwefeldioxyd ein. Bei der Behandlung ekes Nitroprussids 
mit einem Gemische von Athylalkohol uiid Schwefelsaure 
erhalt man Aldehyd, .Cyanwasserstoff, Ferrocpanid, Am- 
moniumsulfat und Methvlcyanid. 

Uber das k o m p 1 e s e K a l i  u m n i c k e 1 c y a n  i d  
K,pi(CN),] berichten J. B e 1 1 u c c i und R. C o r e 11 i409). 

Wird die durch Reduktion von gelostem K,[Ni(CN),] mittels 
3%igen Kaliunianialgams in einer Atmosphare von Wasser- 
stoff gewonnene dunkelrote, moglichst konz. Liisung mit 
einem starken Uberschusse von Alkohol versetzt, so scheidet 
sich die neue Verbindung als sehr unbestandige, olige, dunkel- 
rote Suhstanz ab, welche nach den Analysen das Nickel in 
einwertiger Form enthalten muB. Die Verbindung wird in 
Beriihrung mit der Luft auBerst schnell unter Farbenver- 
anderung zersetzt und in wbseriger Losung ah der Luft 
unter Abscheidung von wasserhaltigem Nickelhydroxyd ent- 
farbt. Beim Ansauern entsteht ein flockiger, orangeroter 
Niederschlag, welcher als NiCN forrnuliert werden muB und 
sich langsam durch den Sauerstoff der Luft, schneller durch 
Oxydationsmittel innerhalb cler Fliissigkeit in das griine 
Cyanid Ni(CN), umwandelt. 

Wird ein C u p r i s a 1 z mit einem Alkalithiosulfat titriert 
und dabei die Leitfahigkeitskurve aufgenommen, so wei-t 
diese Leitfahigkeitekonzentrationskurve einen scharfen 
Wendepunkt auf, welcher das Ende einer Reaktion bedeutet, 
aber keinem ganzzahligen Verhaltnis zwischen den Cupri- 
und Thiosulfatmolekulen entspricht. Die Niederschlage von 
C u p r o a 1 k a 1 i t h i o s u 1 f a t , welche bei dieser Rwk- 
tion auftmten, haben nach den Untersuchungen von R o - 
s e n h e i m  wid S t e i n h a u s e r ,  J u l .  M e y e r  und 
E g g e 1 i n g u. a. eine zwischen 9 Cu,S,O,, 5 Na,S,O, und 
C~I,S,O, , 4 Na,S,O, liegende Zusammensetzung. Um die 
sich hier abspielenden Vorgange aufzuklaren, hat P i e r r e 
D u t o i t410) Leitfahigkeitstitrationen angestellt, bei deneri 

407) Z. phydral.  Chem. 88, 46 (1911); Cheni. Zcntralbl. 1914. 
11, 680. 

4O*) Z. anorg. Cheni. 54, 95 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 767. 
4O9) Atti R. Accad. dei Lincei, Rorna[5] 22, 11, 485 (1913); Cham. 

41°) J. Chim. phys. 11,  650 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 116. 
Zentralbl. 1914, I, 857. 
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Natriumthiosulfatlosungen bekannten Gehalts zii Losungen 
von Kupfersulfat und -nitrat und -acetat hinzugefiigt wur- 
den. Ein Minimum der Leitfahigkeit wurde immer bei dem 
Verhaltnis: 0,9 CuSO,: 2 Na,S,O, beobachtet. Eine Be- 
stimmung der Konzentration der Cupriionen in der Lomng 
miltels einer Kupferele itrode ergab dasselbe Resultat, d. h. 
nach Zusatz von 2 Mol. Thiosulfat auf 0,9 Mol. Cuprisalz 
sind samtliche Cupriionen verschwunden, und die Festlegung 
der Gefrierpunktskurve wahrend der Titration fiihrte mit 
etwas geringerer Genauigkeit zu demselben Ergebnisse. Fiigt 
man umgekehrt Natriumthiosulfatlosung zu den Kupfer- 
losungen hinzu, so beobachtet man ahnliche Resultate. Auch 
bei der Anwendung von Kalium- oder Calciumthiosulfat- 
losungen werden immer 2,2 Mol. Thiosulfat auf 1 Mol. Cupri- 
salz verbraucht. Die Zusammensetzung der ausgeschiedenen 
Doppelsalze andert sich mit der Konzeiitration der Losun- 
geq, selbst wenn das urspriingliche Verhaltnis von Kupfer- 
salz nnd Thiosulfat das gleiche war. Die Einwirkung be- 
steht zuerst in einer nach der Gleichung: 

verlaufenden Reduktion, und dann diirfte als zweite Reak- 
tionsphase eine Komplexbildung zwischen den Cupro- und 
Thiosulfationeii im Sinne der Gleichung : 

folgen. Uni den UberschuB an verbrauchtem Thiosulfat er- 
klaren zu konnen, kann man annehmen, daB sich nach Bil- 
dung des Cuprosalzes sogleich ein an Thiosulfat reiches 
Cuprothiosulfatdoppelsalz bildet, welches nur allmahlich init 
dem iibrigen Cuprisalze reagiert. Bei sehr langsamer Titra- 
tion werden dann auch Ergebnisse erhalten, die dem Ver- 
haltnis: Cu : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS z 0 3  = 1 : 2 sehr vie1 naher liegen, a h  bei der 
iiblichen Titration. Wahrscheinlich entstehen zuerst die 
komplexen Salze Cu,S,O,, 9 Na,S?O, und Cu,S,O,, 
5 Na,S,O,. J e  armer an Thiosulfat diese komplexen Ver- 
bindungen sind, desto laiigsamer setzen sie sich mit dem 
UberschuB des Cuprisalzes um, aber die letzten Mengen des 
gebundenen Thiosulfates werden nur sehr langsam ver- 
braucht. Zn bemerken ist, daId auch die Verbindung Cu,S,O,, 
Na,S,O, noch Thiosulfat verlieren kann, daB diese kom- 
plexen Salze um so besser rnit dem iiberschiissigen Cupri- 
salze zu reagieren vermogen, je leichter loslich sie sind, und 
tlaB sie um so schwerer loslich werden, je mehr Cuprothio- 
sulfat sie enthalten. Dem schwerstloslichen dieser Salze 
cliirfte in Ubereinstimmung mit den Befunden von Bha-  
clur i die Zusammensetzung : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 Cu,S,O,, 3 Na,S,O,, 9 H,O 
zukommen. 

H y d r a z i n h a 1 t i g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe P 1 a t  i n k  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo in p 1 e x e lassen 
sich, wie L. T s c h u g a j e w und M. G r i g o r j e w 
gefunden haben, gewinnen, wenii man bei der Darstellung 
solcher Verbindungen die Gegenwart von Wasser moglichst 
ausschlieI3t. Die Produkte entsprechen ihrer Zusammen- 
setzung und ihren Eigenschaften nach dem Ammoniak- und 
Aminoverbindungen des zweiwertigen Platins vollkommen. 
Das (Y- oder cis-Diamindihydrazinplatochlorid : 

2 cu.. + 2 S,O," = 2 c u .  + S,O," 

x cu. + y LCzOg" = x c u  . s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 1  0: (9 >-XI' 

H3N pt NH, * NH,]C, 
[H,N NH,.NH, 

bildet sich bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das 
Peyronnesche Chlorid [Pt(NH,),C1,1 und liefert dieses beim 
Kochen mit iiberschiissiger verd. Salzsaure zuriick. Hier 
liegt also ein Fall vor, in welchem man von einer Plato- 
tetramminverbindung durch Abspaltung von zwei Amin 
(Hydrazin)-molekiilen zu einer cis-Verbindung gelangt. Das 
p -  oder trans-Dianimindihydrazinplatochlorid : 

21 c1, H,N Pt NH,*NH 
[H,N.H,N NH, 

entsteht in ahnlicher Weise wi3 die isomere cis-Verbindung 
aus dem zweiten R eis e t schen Chlorid und Hydrazinhpdrat, 
uncl das Tctrahydrazinplatochlorid 

bildet sich unter der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 
eine Losung von Tripropylammoniumtetrachloroplatoat in 

411) Ber. 47, 2446 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1032. 
~- 

Xloroform. In diesen Verbindungen ist jedes Hydrazin- 
nolekiil untcr Vermittlung von nur j e  einem Stickstoffatom 
Ln das Platinatom gebunden und nimmt mithin nur je eine 
Koordinationsstelle im S h e  der Weriierschen Theorie ein. 

Wie D e 1 B p i n e ,12) zeigt, ist das K a 1 i u m i r i d o - 
, r i o x a 1 a t racemisch und lafit sich rnit Hilfe von Strych- 
iinsulfat in seine optischen Antipoden zerlegen. Man er- 
ialt die beiden optisch-aktiven Strychninsalze von erschie- 
lenem Wassergehalte. Sie entsprechen im rn asse freien 
Zustande der Zusammensetzung 1r(C2O~),H3, (C,,H,,0,N,)2 
md weisen [ ] = + 11" 8' bzw. -56'4 
3zw. -854" auf, woraus sich fiir das Iridiooxalsaureion 

= 513" berechnet. Die durch die Zersetzung der op- 
;isch-aktiven Strychninsalzc gewonnenen optisch-aktiven 
Kaliumsalze, Ir(C204),K3, 2 H,O, zeigen [ 1 ,  = 82", 
mtsprechend [MI = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 501". Die optisch-aktiven Barium- 
ialze [ I I - ( C ~ O ~ ) ~ ] , B ~ ~ ,  15 H,O, weisen [ ], = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf 62" 5 , ent- 
iprechend [MJ , = 499" auf. Die optisch-aktiven Salze 
3ind bei 125" noch bestandig, und ebenso verhalten sich ihre 
wasserigen %sungen bei gewohnlicher Temperatur, nicht 
%her in der Siedehitze. Sie liaben anormale Kctationsdis- 
persion. 

Noch sind einige Arbeiten zii erwahnen, die einen f i i r  den 
Jahresbericht geeigneten Auszug nicht gestatten. L u d - 
w i g R a m b e r g 413) berichtete iiber die K o I I  f i g u r a - 
t i o n  d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  P l a t o i t h y ! t h i o -  
g l y k o l a t e ,  A. Q ~ i a r t a r o l i ~ ~ ~ )  teilte U n t e r -  
r u c h u n g e n  u b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e r  
S a l z e  d e s  M a g n e s i u m s  a u f  d i e  K o m p l e x -  
v e r b i n d u n g e n  d e s  A l u m i n i u m s ,  E i s e n s  
u n d  W i s m u t s  m i t  o r g a n i s c h e n  S u b s t a n -  
Zen mit, A. G u t b i e r  arbeitete mit F.  K r a u s s  uncl L. 
v o n  M i i 1 l e r 4 l 5 )  iiber H a l o g e n o s a l z e  d e s  P l a -  
t i n s ,  mit J. H u b e r 4 1 6 )  iiber k o m p l e x e  V e r b i n -  
d u n g e i i  d e s  G o l d e s  und mit F.  F l u r y  und V. 
W e i n z i e 1 - 1 ~ ~ 7 )  uber H e  x a  h a l o g e i i  o t e 11 u r e a  t e,  
L. T s c h u g a j e w und P. T e e a I- u 418) veroffentlichten 
eine Untersuchung iiber P 1 a t  i n v e r b  i n d u n g e n d e r  
I s o n i t r i l e ,  und L. T s c h u g a j e w  und W. C h l o -  
p i n endlich berichteten iiber die P 1 a t i  n v e r b i n - 
d u n g e n  d e r  o r g a n i s c h e n  S u l f i d e ,  w e l c h e  
d e n  S a l z e n  d e r  e r s t e n  B a s e  v o n  R e i s e t  a n a -  
l o g  s i n d .  

In Fortsetzung friiherer Versuche 420)  iiber das V e r - 
h a l t e n  e i . n i g e r  M e t a l l o x y d e  u n d  - h y d r -  
o x y d e  z u  A t h y l e n d i a m i n l o s u n g e n  hat W i l -  
h e 1 m T r a u b e 421) jetzt in Gemeinschaft mit B e r n - 
h a r d L o e w e feststellen konnen, daB das Triathylen- 
diamminnickelhydroxydul durch einfaches Eindampfen seiner 
Lijsung in der Luftleere in reiner krystallisierter Form er- 
halten werden kann uiid die Zusammensetzung: [Nie ,] 
(OH),, 8 H,O besitzt. Es erweist sich als die dem A. W e r -  
n e r schen Salze [Nier:] SO, zugrunde liegende Base und ge- 
hort somit zu den sehr wenig zahlreichen Metallammoniak- 
bzw. Metallamminhydroxyden, welche in reinem krystalli- 
sierten Zustaiide gewonnen werden konnen. AuBer dieser 
Verbindung lieB sich kein anderes derartiges Hydroxyd im 
festen Zustande gewinnen, da beim Eindampfen Zersetzung 
eintritt. So besteht z. B. die schwarze Substanz, welche 
Diathylendiaminkupferhydroxyd beirn Eindampfen hinter- 
IaBt, aus einem in seinen Amidgruppen vollstandig durch 
Kupfer substituierten Athylendiamin, C,H,(NCu),, dem 
Kupferoxycl beigemischt ist. Ein ahnliches Verhalten zeigt 

4 9  Compt. rend. 159, 239 (1914); Chew. Zentralbl. 1914, 11, 821. 
413) Eer. 46, 3886 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 228. 
414) Gaz. chim. ital. 44, I, 418 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

415) Sitzunpsber. d. phys.-ired. SGZ.  zu Erlangen 45, 25 (1914); 

416)  Z. anorg. Chem. 85, 353 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

417) Z. anorg. Chem. 86. 169 (1914); Chem. Zentralbl. 1914. 

418) Eer. 47, 568 (1914); Chem. Zentralbl. 1914. I, 1176. 
419) Z. anorg. Chem. 86, 241 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

420) Ber. 44, 3319 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 212. 
421) Eer. 47, 1908 (1914); Chcm. Zentralbl. 1914, 11, 206. 

(MI = + 172 

11, 864. 

Chem. Zentralbl. 1914, I, 1162. 

I, 1162. 

I, 1637. 

I, 1880. 
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das Silberathylendiaminhydroxyd, welches ein Gemenge von 
zweifach substituiertem Athylendiamin, C,H,(NHBg), und 
Silberoxyd bzw. Silber liefert. In seinem Verhalten zu Queck- 
silberoxyd unterscheidet sich das Athylendiamin von Ammo- 
niak dadurch, daI3 es dieses Matalloxyd leicht auflost; ein be- 
stimmtes molekulares Verhaltnis zwischen den Komponenten 
stellt sich nicht ein. Ebenso verhalt, sich Cadmiumhydroxyd. 

Auf dem Gebiete der k o m p 1 e x e n S a LI r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe n ist es 
im vergangenen Jahre recht still gewesen. Hier ist nur der 
von A r t h u r  R o s e n h e i m ,  W a l t e r  W e i n b e r g  
und J a c o b P i n s k e r 422) veroffentlichten Ulitersuchung 
uber M o  1 y b d a n s a u r e p h o s p h i t e , - h y p o  p h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 s - 
p h i t e  u n d  - s u b p h o s p h a t e  zu gedenken. 1 

' I  
i l  ' 1  ~ .- - -  Kolloide. , :  

Mit einem ganz kurzen Hinweise auf die wichtigsten Er- 
gebnisse 42p) experimenteller Forschung, welche auf diesem 

! . . . ~ ~  ~~1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi .. '...I 

4Tz) Z. anorg. Chem. 84, 217 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1063. 
423) Aul3er den im Texte erwkhnten Untersuchungen vgl. noch 

besonders die Mitteilungen von K. B e c h h o 1 d und J. Z i e g 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r , 
Biocheni. Ztschr. 64, 471 (1914); Chem. Zent,ralbl. 1914, 11, 583; 
It o b e  r t B e n d e r  , Kolloid-Z. 14. 255 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 287; L. B e r c z e l l e r ,  Intern. Z. biol. I ,  124 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1019; P. L. J. d e  B1 o e m e ,  S. P. 
S w a r t  und A. J. L. T e  r w e n ,  Biochem. Z. 65, 345 (1014); 
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1204; E. H. B i i c  h n e r ,  Kolloid-Z. 
14, 2 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2027; R e n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB C o n s  t a n  - 
t i n  , Compt. rend. 158, 134 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 860; 
H e n r y  C r o o k e s ,  Chem. News 109, 217 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, 11, 287; P. W. D a n  c k w o  r t t ,  Ar. d. Pharmacie 
252, G9 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 2122; Angew. Chem. 2f, 
11, 611 [1914]; E u g e n  D e  i s s ,  Kolloid-Z. 14, 139 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 1877; P i e r  r e  D e l  b e  t und B r m . t n d  
B e a u v y ,  Compt. rena. 159, 278 (1914); Chem. Zentmlbl. 1914, 
11, 1059; W. P. D r e a p e r ,  Kolloio-Z. 14, 163 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914. 11, 103; E. E b 1 e r und W. B e n d e r , Z. anorg. 
Chem. 84, 77 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 746; A 1 e x a n d e r 
F i n d l a y  und O w e n  R h y s  H o w e l l ,  J. Cheni. SOC. 105, 
291 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1482; A 1 e x a n d e r F i n d - 
1 a y und G e o r g e K i n g , J. Chem. SOC. 105, 1297 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 469; H. F r e u n d 1 i c h und N. 1 9  h i z a Ir a ,  
Z. physikal. Chem. 85, 398 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 5; 
H. F r e u n d l i c h  und H. P a p e ,  Z. physikal. Chem. 86, 458 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1912; E. F r i e d b e r g e  r und 
R y o z e T s u n e c k a ,  Z. f. Immunitatsforsch. u. exper. Therap. 
20, 405 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 481; R. G a n s ,  Zen- 
tralbl. f. Min. u. Geol. 1914, 273, 299 u. 365; Chem. Zentralbl. 
1914, I, 2200; 11, 431; T a d  e u z G o a 1 e w s k i , Philos. Magazine 
[6] 27, G18 (1914); Kolloid-Z. 14, 229 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 1878; 11, 387; J u l i u s  G r  6 h ,  Z. physikal. Chem. 88, 
414 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1295; G u m m i F o r e i g n  
L i m i t e d ,  D. R. P. 273 362 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 
1905; Angem. Chem. 27,11,376 [1914]; A. C, u t b i e r und R. E m s - 
1 a n d e r ,  Ber. 47, 466 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1055; 
E m i I H a t s c h e  k , Kolloid-2. 14, 115 (1914); Chern. Zentralbl. 
1914, I, 1866; E. H e  k m a .  Biochem. Z. 64, 86 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, 11, 576; M a s a e ii i c h i K i m u r a,, Mem. Coll. 
science Engin. Kyoto Imp. Univ. 5, 175 u. 201 (1913); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, I, 96 u. 97; F. L e  h m n n n ,  Ar. d. Pharlnacie 252, 
9 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2121; Angew. Cheni. 27, 11, 611 
(1914); 0. L e h m a n n , Kolloid-Z. 15, 65 (1914); Chein. Zentralbl. 
1914, 11, 969; H. L e y  und F. W e r n e r ,  Ber. 46, 4040 (1913); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 348; A. L i c h t w i t z und A. R e n n e r , 
Z. physikal. Chem. 92, 113 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 950; 
R a p  h a e l  E d .  L i e s e g a n g ,  Biochem. Z. 58, 213 (1914); 
Z. physikal. Chem. 88, 1 (1914); Chein. Zentralbl. 1914, I, 1957; 
11, 457; L i i p p o  - C r a m e r ,  Kolloid-Z. 14, 34 u. 186 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 2029; 11, 112; R. M a r c ,  Kolloid-Z. 
13, 281 (1913); 14, 181 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I ,  839; 11, 
172; Angew. Chem. 27. 11, 470 119141; R. M a r c  und K. S a c k, 
Kol1oid.-Beihefte 5, 375 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I ,  1849; 
Angew. Chem. 27, 11, 411 [1914]; A. n i I a z z u c c  h e l l i ,  Gaz. 
chim. ital. 43, 11, 404 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 98; W e r n e r 
31 e c k 1 e n b u r g , Kolloid-Z. 14, 172 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 104; 0 t t o M e  y e  r h o f , Pfliigers Arch. d. Physiologie 
157, 307 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2008; G. R. M i n e s ,  
Kolloid-Z. 14, 167 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 109; E. N a -  
v 8 s s a r t , ' Ko1loid.-Beihefte 5, 299 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 1828; C. J. v a n  N i e u  w e n  b u  r g ,  Chemisch Week- 
h l d  11, 602 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 919; E. P a t e  r n 6 
und M. C i n g o 1 a n i , Gaz. chim. ital. 44, I, 36 (1914); Kolloid-Z. 
14, 74 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1050; W o 1 f g a n  g P a u 1 i 
und M a x  H i  r s c h f  e l d ,  Biochem. Z. 62, 245 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914. 11, 49; A. R a. k o w s Ir i , J. russ.-phys.-chem. 

sich machtig weiter ausdehnenden Gebiete der anorganischen. 
Chemie im vergangenen Jahre bekannt geworden sind, sol1 
auch diesmal wieder der Jahresbericht geschlossen werden. 
Welch glanzende Fortschritte die Kolloidchemie ZLI ver- 
zeichnen hat, erkennt man aus dem interessanten Vortrage, 
den T h e S v e d b e r g 424)  vor der deutschen Chemischen 
Gesellschaft gehalten hat. 

Untersuchungen von M. R a f f o und G. R o s s i 4 2 5 )  

lehren, daB der Zusatz eines fallenden Elektrolyten zu einer 
nur wenige Krystalloide enthaltenden kolloiden %sung von 
S c h w e f e 1 bei entsprechender Temperatur keine Storung 
des elekt,rischen Gleichgewichts zwischen Kolloid und Kry- 
stalloid bewirkt, indem auf Kosten cles fallenden Krystal- 
loids ebensoviel Ladungen gebunden werden, als das ausge- 
fallte Kolloid an die von vornherein in der Losung vorhan- 
denen Krystalloide abgegeben hatte. Der Zusatz eines fal- 
lenden Krystalloids zu der nicht dialysierten und daher im 
Verhaltnis znm Schwefel an Natriumsulfat und Schwefel- 
saure sehr Eeichen kolloiden Schwefellosung verursachte 
eine riesige Anderung des bestehenden elektrischen Gleich- 
gewichts, da dadurch ein weiterer Uberga,ng von elek- 
trischen Ladungen von den anwesenden Krystalloiden an 
den dispersen Schwefel begunstigt wird. Der kolloide 
Schwefel iibt danach eine machtige Wirkung auf die an- 
wesenden Krystalloide aus, insbesondere, wa,s den speziellen 
elektrischen Zustand anbetrifft, in welchem sich dieselben 
bei Gegenwart des Dispersoidschwefels befinden. Die Fal- 
lung ist tatsachlich ein elektrisches Phanomen. Wenn sie 
in Loaungen erfolgt, welche we-iig; Schwefelsaure und Na- 
triumsulfat enthalten, gehorcht sie einer einfachen Bezie- 
hung, welche lejchten hdernngen untenvorfen, bei einer 
bestimmten Temperatur aber genau erfiillt ist. Ebensoviel 
Ladungen, wie von dem aus dem gelosten in den ungelosten 
Zustand iibergegangenen Schwefel abgegeben werden, eben- 
soviel werden von dem Schwefel auf Kosten des fallenden 
Krystalloides gebunden. Wenn sich der Niederschlag in 
Losungen bildet, welche vie1 Schwefelsaure und Natrium- 
sulfat enthalten, gilt der Satz: Fiigt man zu einer kolloiden 
Lijsung von Schwefel ein fallendes Krystalloid hinzu, so gibt 
dieses Ladungen an deq dispersen Schwefel ab imd begun- 
stigt gleichzeitig den Ubergang von Ladungen der Kry- 
stalloide Schwefelsaure und Natriumsulfat an diesen gleichen 
Schwefel. - Nach den Befunden von A n t o n i o F a g i - 
u o 1 i 4 2 6 )  entfaltet k o 11 o i d e r S c h w e f e 1 eine kraf- 
tige beschleunigende Wirkung auf die Leberautolyse ; bei 
starkerem Zusatz n h m t  die Wirkung wieder ab. Auch ist 
kolloider Schwefel imstande, die Autolyse von Geschwulst- 
gewebe (menschliches Lebercarcinom und Rattensarkom) 
zu aktivieren, und zwar in noch deutlicher ausgesprochenem 
MaBe, als dies fiir die Leberautolyse der Fall ist. - Wie 
L. S a b b a t a n  i 4 2 7 )  berichtet, erleidet der kolloide S c h w e - 
f e 1 beim Einfiihren in den Organismus eine Umwandlung 
seines physikalischen Zustancles und gleichzeitig eine che- 
mische IJmbildung unter Entstehung von Schwefelwasser- 
stoff. Wenn infolge der Versuchsbedingungen die Schnellig- 

Ges. 46, 246 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2146; R i c h t. e r & 
R i c h t. e r , D. R. P. 270 061 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1, 711 ; 
Angew. Chem. 27, 11, 186 j19141; W. R u h 1 a n d ,  Biochern. Z. 
54, 59 (1913); Kolloid-Z. 14, 48 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, 
I ,  555 u. 2059; J. D. R u i  j Y ,  Chemisch Weekblad 11, 599 
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 951; M a x S a m e c , Ko1loid.- 
Beihefte 6, 23 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 719; R. E. S 1 a d  e 
und W. G.  P o  1 a c k , Elektrochem. Z. 21, 31 (1914); Chem. Zen- 
tralbl. 1914, 11, 11; N. L. S o l i n g e n ,  Chemisch Weekblad 11, 
42 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 691; Angew. Chem. 27, 11, 71 
[1914]; E. 0. S o  m m e r h o f f ,  Collegium 1913, 635; Cheni. Zen- 
tralbl. 1914, I, 709; Angew. Chem. 27, 11, 248 [1914]; W a l  t e r  
S t r u b e ,  Z. f .  Naturm. (Halle) 85, 127 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 1987; J. T r a u  b e  und N. O n o d e r a ,  Int. Z. f. Biol. 
I ,  35 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1060; G e o r g S t a n  1 e y 
W a l p o l e ,  Biochem. J. 8, 170 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 
11, 1018 und G e o r g  W i e g n e r ,  Zentralbl. f. Min. u. Geol. 
1914, 262; Chem. Zentralbl. 1914, I, 220; Angew. Chem. 21, 11, 
489 [1914]. 

a24) Ber. 47, 12 (1914); Cheni. Zentralbl. 1914, I, 1304. 
4-26) Gaz. chim. ital. 44, I, 76 (1914); Kolloid-Z. 13, 289 (1913); 

42'3) Biochem. Z. 56, 291 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 44. 
427) Biochem. Z. 59, 378 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2063. 

C,hem. Zentralbl. 1914, I. 946. 



160 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAGutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914. [anE%%f4:h'kie. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
keit der physikalischen Veranderung geringer ist, als die der 
chemischen, so erweist sich das Kolloid als hochst giftig. 
Wenn hingegen die physikalische Veranderung schneller vor 
sich geht, so wird es in sehr betrachtlicher Menge gut ver- 
tragen, und um so besser, je weiter der Zeitpunkt der Ein- 
verleibung des kolloiden Schwefels zuriickliegt. Bei intra- 
venos eingefiihrtem kolloiden Schwefel geniigen 0,0066 g, 
um ein 1 kg schweres Kaninchen sofort zu Mten, wahrend 
auf gastrischem Wege ungefahr 0,2500 g erst nach einigen 
Stunden den Tod des Tieres herbeifuhren. Von Hunden 
werden kleine Dosen, die in den Magen gelangen, ohne Schb- 
digung vertragen ; bei sehr hohen Dosen wird Erbrechen 
hervorgerufen, wodurch das Tier sich von allen weiteren 
toxischen Erscheinungen befreit. Die Wirkung steht im 
direkten Verhaltnis zur Feinheit der Praparate, wodurch 
bedingt wird, daB de,r Giftwert bei den verschiedenen Arten 
des kolloiden Schwefels mit dem Dispersitatsgrade steigt. 

P i e r o F e n a r o 1 i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA428) teilt mit, clan S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe 1 e n dem 
Glase auBer der kastanienbraunen auch eine rein rote Far- 
bung zu erteilen vermag, und daB das Pigment in diesem 
Falle aus elementarem kolloiden Selen besteht. Die roten 
kolloiden Selenglaser verandern bei langsamer Abkiihlung 
ihre Farbe und neigen zur Triibung, wahrscheinlich infolge 
Bildung von Seleniten und Seleniden auf Kosten des bei 
hoherer Temperatur dissoziierten Selens. Die roten, kolloi- 
des Selen aufweisenden Glaser enthalten ganz kleine, sehr 
nahe gelegene Submikronen von weniger als 40 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBALLU Kanten- 
lange, so daB ihre Unterscheidung ziemlich schwierig ist. 
Die allgemeinen Eigenschaften dieser kolloiden Losungen 
entsprechen genau denen der anderen Selensole. 

Nach weiteren Untersuchungen von P i e r o F e n a - 
r o 1 i 429) erhalt man keine gefarbten Glaser, wenn man 
Tellur ohm gleichzeitig erfolgende Reduktion zu einer ver- 
glasbaren Masse hinzufugt. Dagegen gewinnt man bei gleich- 
zeitiger Reduktion verschieden gefarbte Glaser, von denen 
einige kolloide Losungen von elementarem Tellur, andere 
Polytelluride sind. Die kolloides Tellur enthaltenden Glaser 
entsprechen vollkommen den von A. G u t b i e r entdeckten 
Tellurhydrosolen und sind in den von ihm beschriebenen 
beiden Grundformen, blau und braun, erhalten worden. Die 
blauen Glaser, welche vor allem im Innern der durch Poly- 
telluride roten Glasmassen erhalten werden, enthalten gro- 
Bere kolloide Partikelchen als die braunen Glaser. Die rote 
Polytelluride enthaltenden Glaser weisen ein Absorptions- 
spektrum auf, welches vollkommen demjenigen der wasse- 
rigen Polytelluridlosungen entspricht, und sie zeigen, wie 
letztere, eine Absorption, welche vom Griin bis zum ganzen 
Violett mit einem deutlichen und charakteristischen, zwi- 
schen 480 und 490 1'11 liegenden Maximum geht. 

Zur Gewinnung von lrolloider K o h 1 e schuttelt L. S a b - 
b a t a n i 430) 2 g pulverisierten Zucker rnit 20 ccm konz. 
Schwefelsaure wenigstens 2 Stunden lang und 1aBt das Ge- 
rnisch dann stehen. Der Zucker lost sich allmahlich auf, 
und die Saure wird schon nach wenigen Minuten gelb, dann 
orange, braun und schlieBlich tiefschwarz. Man gieBt nach 
Verlauf von 24 Stunden die dicke, aber sonst ganz klare 
und in diinnen Schichten durchscheinende Fliissigkeit lang- 
sani in 80 ccm Wasser, filtriert und dialysiert bis zum Ver- 
schwinden der Reaktion auf Schwefelsaure. Die Kohle be- 
findet sich in diesem, ubrigens sehr bestandigen System in 
Form von auBerordentlich feinen, im Ultramikroskop als 
kleine, gllnzende und sehr bewegliche Sternchen wahrnehm- 
baren Kornchen, welche sowohl in neutraler, als auch in 
saurer oder alkalischer Fliissigkeit elektronegativ sind. LaBt 
man zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 g Zucker in 20 ccm Schwefelsaure nach zweistiindigem 
Schiitteln zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3-4 Tage stehen und stellt die schwarze Flussig- 
keit unter eine Glasglocke neben eine Schale rnit destillier- 
tem Wasser, so findet man nach dem Verlaufe von 7-9 Ta- 
gen die Fliissigkeit zu einer gelatinosen Masse erstarrt vor, 
welche sich mit Wasser abwaschen lafit, ohne die Form zu 
verlieren. Sie trocknet an der Luft zu einer LuBerst harten, 
schwarzen, glanzenden Mwse von muscheligem Bruche ein, 

428) Chem.-Ztg. 38, 157 (1914); Sprechsaal 47, 183 (1914); 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1123; Angew. Chem. 27, 11, 381 [1914]. 

429) Chem.-Zte. 38. 853 (1914): Chem. Zentralbl. 1914, 11, 663; 
h g e w .  Chem. 2 i ,  11, 712 "19141. 

430) Kolloid-Z. 14, 29 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2033. 

welche in Wasser ein wenig aufquillt und sich in Alkalien 
unter Bildung von kolloider Kohle sehr schwer lost. - Nach 
den Versuchen, iiber welche G. I z a r und C. P a t a n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB 431) 

berichtet haben, ist M e 1 1 o g e n 1 0 s u n g , d. h. e k e  al- 
kalisch reagierende Losung von durch Zerstaubung von 
Kohlenelektroden in verd. Schwefelskure entstehendem kol- 
loiden Kohlenstoff, ohne EinfluB auf die Gesamtautolyse 
der Leber. Sie fordert dagegen kraftig die Harnsaurebil- 
dung in autolysierendem Rindermilz- oder -1eberbrei und 
hemmt die Uricolyse im Brei von Rindernieren oder ge- 
waschener Hundelebsr. Intravenose Injektion von Mellogen 
in grol3eren Mengen verursacht bei Kaninchen, weiBen Rat- 
ten, Tauben und Sperlingen starke Dyspnoe : nur eine kleine 
Anzahl der Tiere geht mit bulbaren Erscheinungen zugrunde. 
Bei Kaninchen bewirkt die intravenose Zufuhr keine wesent- 
liche Anderung der Korpertemperatur. Die Messung der 
Kohlensaureausscheidung ergibt eine sehr starke Zunahme 
des ausgeatmeten Kohlendioxydes nach Mellogeninjektionen, 
welche bis zu einem gewissen Grade der Menge des inji- 
zierten Mellogens proportional ist. - Auch L. S a b b a - 
t a n i 432) kommt auf Grund von Versuchen an Kaninchen 
zu dem Schlmse, daB die auf chemischem Wege dargestellte 
kolloide Kohle nicht giftig sei. Wie beim kolloiden Schwefel 
werden auch hier beim Ubergange aus der festen in die 
hochst disperse Phase, wobei die wesentlichen chemischen 
Eigenschaften der Hauptsache nach dieselben bleiben, auch 
die biologischen Eigenschaften beibehalten. Bei der Kohle 
sind sie unverandert, beim Schwefel nur in ihrer Intensitat 
modifiziert. Die grobsten vegetabilischen oder tierischen 
Kohlenpulver, oder die feinsten, wie LampenruB, die stabilen 
Kohlensuspensionen, die Tusche bis zu wirklichen kolloiden 
Kohlenstofflosungen, alle diese Formen zeigen sichso ungiftig, 
daI3 man sie sogar, wenn man von einigen mecbanischen Reiz- 
erscheinungen absieht, als inaktiv bezeichnen kann. 

A. G u t b i e r 433) berichtete mit R. A s t f a  1 k iiber 
k o 11 o i d e s S i 1 i c i u m , das &us den durch Reduktion 
von Siliciumdioxyd mit Magnesiumpulver, Kalium und Na- 
trium bereiteten Reaktionsprodukten durch mechanisch- 
chemische Dispersion in Form geiber bis dunkelbrauner, 
meist ziemlich unbestandiger Systeme gewonnen wurde. 

In  Gemeinschaft mit E. W e i n g a r t n e r arbeitete 
A. G ~ t b i e r ~ ~ ~ )  iiber die S t a r k e - S i l b e r -  und 
S t a r k e - G o 1 d s o 1 e. Die ausfiihrlichen Abhandlungen 
lassen keinen Auszug fiir einen Jahresbericht zu. - S. H. 
L o n g 435) beschrieb einige E i g e n s c h a f t e n v o n 
a u f  e l e k t r i s c h e m  W e g e  h e r g e s t e l l t e m  k o l -  
1 o i d e n S i 1 b e r. Das Kolloid wurde nach einer neuen 
Methode mittels Lichtbogen von hoher Frequenz hergestellt, 
und zwar waren die elektrischen Versuchsbedingungen 
15 Amp. bei einem Lichtbogen von 4080 Volt. Die Fre- 
quenz betrug 223 700 pro Sek., die Lange des Bogens war 
etwa 2 mm und wurde wahrend des Versuches moglichst 
konstant erhalten. Dabei ergab sich fur eine bestimmte 
elektrische Arbeitsbedingung jeweils ein bestimmtes Kol- 
loid. In  Wasser als Dispersionsmittel erhalt man auf diese 
Weise zwei Reihen von Silberkolloiden, von welchen das 
eine im elektrischen Felde zur Anode, das andere zur Ka- 
thode wandert. Wenn die kolloiden Teilchen sich in einem 
sehr feinen Zustande befinden, ist die Fliissigkeit gegen die 
Einwirkung von Licht sehr empfindlich. Die Farbe der Sil- 
berkolloide hangt von der GroBe der Teilchen ab, und zwar 
sind diese am kleinsten in den gelben, am grooten in den 
blauen Losungen. Beim Anwnchsen der TeilchengroBe durch- 
lauft die kolloide Lijsung die Farbenstufen Gelb-Rot-Griin- 
Blau. Wenn die Systeme sich dem Koagulationspunkte 
nahern, findet eine stetige Zunahme der Leitfahigkeit statt, 
deren Maximum beim Koagulationspunkte selbst liegt. - 

431) Biochem. Z. 56, 307 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 50. 
432) Biochem. Z. 59, 408 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2063. 

Vgl. hierzu auch noch G. I z a r , Biochem. Z. 61, 332 (1914); Chem. 
Zentralbl. 1914, I, 20G3 und A. F a g i u o 1 i , Biochem. Z. 61, 336 
(1914); Chern. Zentralbl. 1914, I, 2064. 

433) Kolloid-Z. 15, 23 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 685; 
Angew. Chem. 27, 11, 710 [1914]. 

434) Ko1loid.-Beihefte 5, 211 u. 244 (1913); Chem. Zentralbl. 
1914, I, 1333. 

436) Kolloid-Z. 14, 136 (1914); Chern. Zentralbl. 1914, I, 1811. 

(SchliiO folgt.) 
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gebleichtes Horn zu verwenden. Gebleichtes Buffelhorn 
gibt beispielsweise rnit Flavophosphin-Bleinitrat und Salz- 
saureentwicklung Orange, rnit Ponceau 3R-Bleinitrat-Salz- 
saure Scharlachrot, rnit zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASaureanthracenbraun-Bleinitrat- 
Salzsaure Goldgelb rnit golddrahtkhnlichen Einlagerungen. 

ra. 19.1 

Experimentelle anorganische 
Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914. 

Von A. GUTBIEIL 
(Schlull von S. 18.0) 

Mit der V e r t e i l u n g  und dem S c h i c k s a l  d e s  
k o l l o i d e n  S i l b e r s  i m  S a u g e t i e r k o r p e r  hat 
sich J. V o i g t 436) besch&ftigt. Es zeigte sich, daB bei ein- 
maliger intravenoser Injektion der prozentuale Gehalt der 
Organe von Kaninchen, auf Trockensubstanz berechnet, 
von der Menge des injizierten Silbers wenig abhangig ist. 
Hinsichtlich der absoluten Mengen des gespeicherten Sil- 
bers nimmt die Leber bei weitem die erste Stelle ein; dann 
folgen Milz, Knochenmark, Lunge und Nieren, mit kleinen 
Veriinderungsmoglichkeiten in der Reihenfolge. Sehr ge- 
ring sind die Mengen im Magendarmkanal, und sowohl das 
Gehirn als auch das Blut sind ganz frei von Silber, wenn die 
Tiere 4 Stunden nach der Injektion getotet werden. We- 
sentlich anders liegen die Verhiiltnisse, wenn das kolloide 
Silber in drei Dosen an drei Tagen injiziert wird, und das 
Tier sm viertenTage zur Sektion kommt. Dann sind die in 
den Organen, besonders auch im Darm gefundenen Silber- 
mengen verhaltnismaBig hoch, und vor allem enthalt unter 
diesen Bedingungen auch das Blut Silber. In keinem Falle 
konnte im Harn oder in den Faeces SiIber nachgewiesen 
werclen. 

Chemische und physikalisch-chemische Beobachtungen 
bei der Herstellung von kolloidem G o 1 d haben W a 1 t e r 
H a 11 e und E r n s t P r i b r a m 437) mitgeteilt. Last 
man nach J .  D o n a u  eine Wasserstoffflamme uber die 
Oberfliiche einer wber igen Goldsalzlosung streichen, deren 
Konzentration 1 : 50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA000 bis 1 : 100 000 betragt, so bildet 
sich von der Beriihrungsstelle aus rotes, kolloides Gold, 
und die Flussigkeit ist nach dem Verlaufe einiger Minuten 
vollkommen einheitlich rot bis rotviolett. Die Lijsungen 
sind nicht gleichmaBig bestandig, vielmehr erhoht langer 
fortgesetzte Behandlung mit der Wasserstoffflamme ihre 
Bestandigkeit. Diese Flussigkeiten setzen aus Jodiden Jod 
in Freiheit, eine Eigenschaft, welche auch bereits das mit 
der Wasserstoffflamme behandelte Wasser besitzt, und die, 
wie nachgewiesen werden koimte, suf gebildete salpetrige 
Saure zuruckzufuhren ist. DaB durch wenig so behandeltes 
Wasser eine groRe Menge von Jod abgesch.eden wird, findet 
seine Erklarung darin, daB in dem ProzeR Stickoxyd die 
Rolle eines Katalysators zu spielen scheint. Wie aus den 
Versuchen hervorgeht, ist die starke Reduktion der Wasser- 
stoffflamme nur ein Teil der Ursache f i i r  die Bildung des 
roten Goldes; zum Teil ist sie eine Folge der stark reduzie- 
renden Wirkung der bei der Verbrennung von Wasserstoff 
entstehenden Stickoxyde. M7ird eine wasserige, verd. Gold- 
salzlosung mit wechselnden Konzentrationen salpetriger 
Saure behandelt, so ergeben sich je nach der Konzentration 
rote, violette und blaue Losungen. Hierbei ist es wichtig, 
daB auf das Material der GefaBe geachtet wird, in welchen 
sich die Reaktion vollzieht, weil Gliiser, welche Spuren von 
Alkali an das Wasser abgeben, immer blau oder blauvioleth 
Flussigkeiten liefern. Die kolloiden Losungen sind so emp- 
findlich, daB Umchlage nach Blau zuweilen in GI” asern 
beobachtet wurden, welche die Farbe von Methylrot innerhalb 
24 Stunden ungegndert lieBen. Die vorliegende Methode 
hat den Nachteil, daB Spuren von Elektrolyten in der %sung 
sind; sie weist aber den groBen Vorteil auf, daB man rnit 
Sicherheit Systeme mit gleich groRen Goldteilchen herstellen 
kann. - Aus der Mitteilung von W. N a u in o w 438) iiber 
die R e a k t i o n  b e i  d e r  D s r s t e l l u n g  k o l l o i -  

436) Biochem. Z. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA61, 280 (1914); 63, 409 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 65 u. 338. 

437) Ber. 47, 1398 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2148. 
438) Z. anorg. Chem. 88, 38 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, TI, 694. 

d e r  G o l d l o s u n g e n  n a c h  d e r  F o r m a l d e h y d -  
m e t h o d e  u n d  u b e r  d e n  E i n f l u B  v o n  K o h -  
l e n s a u r e  a u f  d i e  B i l d u n g  d i e s e r  L o s u n g e n  
ist das Folgende hervorzuheben : Aus den Beobachtungen 
von Zsigmondy439) und von  men^^^^) geht hervor, d a B  
die Bildung hochroter Goldteilchen durch Kohlendioxyd 
ungiinstig beeinflufit wird. Wird die Bereitung kolloider 
Goldlosungen aus Wasserstoffaurichlorid in Wasser bei 
Gegenwart von Kaliumcarbonat in der Weise bewerkstel- 
ligt, daB das Kohlendioxyd vor dem Hinzufiigen des Re- 
duktionsmittels entfernt wird, so gelangt man zu hochroten 
hsungen;  im anderen Falle erhalt man violette und triibe 
Fliissigkeiten von geringerer Haltbarkeit. Was die Theorie 
der hier sich abspielenden Vorgange anbetrifft, so finden 
wahrscheinlich die folgenden Reaktionen statt : 
1) HAUCl, + 2 K2C0, + H20 = Au(OH), + 2 CO, + 4 KC1; 
2) 2 Au(OH), +iK,C03 = 2 KAuO, + 3 H20 + CO,; 

2 KAuO, + 3 H.CHO + K CO, 
= 2 A u + 3 H . C O O K + K H C 6 , + H 2 0 ,  

3) 

bzw., wenn statt des Carbonates das Hydroxyd verwendet 
wird : 
1) HAuC1, + 4 KOH = Au(OH), + 4 KC1 + H,O; 

Au(OH), + KOH = I(llu02 + 2 H20; 
KAuO, + 3 H.CHO + KOH 

= zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 AU + 3 H a  COOK+ 2 H20 . 
2 )  
31 

Zusammenfassend ergibt sich aus diesen Versuchen, dal3 
das Kohlendioxyd, falls es in genugender Menge vorhanden 
ist, die Bildung kolloider Lijsungen von Gold vollstlindig zu 
hemmen vermag, und daB sich dieser EinfluB besonders 
d a m  bemerkbar macht, wenn die Reduktion bei gewohn- 
licher Temperatur vorgenommen wird. Im Zusammenhang 
damit steht die Beobachtung, daB man nach dem Verfahren 
von M e n z hochrote Losungen nur dann uberhaupt ge- 
winnen kann, wenn man das Kohlendioxyd vor der Reduk- 
tion entfernt. - Zur Priifung des Nernst -Brunnerschen 
Gesetzes , nach welchem die Reaktionsgeschwindigkeit in 
heterogenen Systemen der entwickelten Oberflache pro- 
portional ist, untersuchte S t e p h a n R u s z n y a k441) 
die M i s c h u n g v o n g 1 e i c h k o n z e n t r i e r t e n ,  
a b e r  v e r s c h i e d e n  d i s p e r s e n  G o l d s o l e n  
a u f  W a s s e r s t o f f p e r o x y d .  Sole mit geringerem 
Dispersitatsgrade entfalten aber unerwarteter Weise a m -  
nahmslos eine starkere katalytische Wirkung als solche m& 
hohem, so daB anzunehmen ist, daR bei hoher Dispersion 
bisher noch unbekannte Faktoren der Oberflachenwirkung 
hervortreten. 

O r g a n o s o l e  v o n  M e t a l l e n  d e r  P l a t i n -  
g r u p p e  u n t e r  V e r w e n d u n g  v o n  W o l l f e t t  
a 1 s S c h u t z k o 11 o i d hat C o n r a d A m b e r g  e r 442) 

dargestellt. Zur Bereitung von P a 1 1 a d i u m o r g a n o - 
s o 1 lost man 1,7 Teile Palladochlorid in eine Mischung von 
1 Teil rauchender Salzsaure und 2,5 Teilen heil3en Wassers, 
verreibt die Losung innig mit 9 Teilen von durch Erwarmen 
erweichtem Wollfett, fugt zu der entstehenden rotbraunen 
Masse unter standigem Verreiben eine Losung von 2 Teilen 
wasserfreiem Natriumcarbonat in 4 Teilen Wasser zu, l&I3t 
einige Stunden unter ofter wiederholtem Verreiben in ge- 
linder WLrme stehen und reduziert die dunkelbraunrote 
Masse durch Verreiben rnit Hydrazinhydrat in gelinder 
Warme, wobei die Masse fast sofort schwarz wird. Die so 
gebildete Masse ist in Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, 
Ather, Petrolather, fliissigem Paraffin und fetten 81en sehr 
leicht loslich und 1aRt sich durch Losen in Petrolather und 
Abdunsten leicht reinigen und durch Ausfallen mit Alkohol 
aus der Losung konzentrieren. Das mit Alkohol ausgefallte 
Produkt kann durch Auswaschen mit Wasser weiter ge- 
reinigt werden und zeigt starke katalytische Wirkungen. In 
analoger Weise konnen P 1 a t i n o r g a n o s o 1 e herge- 
stellt werden, die als schwarze, salbenartige Massen von 

439) Liebigs Ann. 301, 29 (1898); Chem. Zentralbl. 1898, 11, 471. 
U O )  Z. physikal. Chem. 66, 199 (1909); Chem. Zentralbl. 1909, 

MI) Z. physikal. Cheni. 85, 681 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 

442) Kolloid.-Z. 13, 310 u. 313 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 

I, 1487. 

I, 1139. 

I, 859 u. 860. 



[ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZeitschrift zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAftir 
angewandte Chemie. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA174 Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie irn Jahre 1914. 

gleichen Eigenschaften erscheinen. Als Zwkchenprodukt 
konnen die entsprechend kolloiden Hydroxyde gewonnen 
werden, von denen das Palladohydroxydorganosol mit 
Wollfett geschutzt und in Paraffin gelost von K a  I l e  & 
C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo.443) als ,,Leptynol" zu Entfettuiigskuren in den Han- 
del gebracht wird. 

Von den die ko l lo iden Oxyde bzw. Hydroxyde  
betreffenden Untersuchungen sind die folgenden zu erwahnen. 

R.  P h i 1 1 i p s R o s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe 444) beobachtete, da13 Losungen 
von A 1 u n1 i n i u m h y d r o x v d in Essigsaure auf Zu- 
satz von Salzsaure gelatinieren und beim Stehen einen 
Niederschlag absondern , welcher beim Auswaschen wieder 
in Losung geht. Statt Essigsaure kann man auch Propion- 
saure und Buttersaure, ferner die Halogenwasserstoffe, so- 
wie Salpetersaure zur Herstellung des Hydrosols und als 
koagulierendes Agens an Stelle von Salzsaure auch Brom- 
wasserstoff- oder Salpetersaure verwenden. Die Koagula- 
tion wird durch die Aluminiumsalze bewirkt , welche sich 
auf Zusatz der koagulierenden EinfluB LuBernden Saure bil- 
den. Zusatz von Kalium- und Natriumsulfat ruft die Bildung 
eines irreversiblen Niederschlags hervor. 

Zus Darstellung von kolloiden Losungen der V a n a - 
d i n s'a u r e , welche nicht nur frei von fremden Elektro- 
lyten sind, sonclern auch keine erheblichen Meiige:i von Al- 
koholen und Alkoholderivaten enthalten, eignet sich nach 
einem Berichte von J. D. R i e (1 e 1 , A.-G.445) am besten 
der Orthovanadinsaureisoamylester? (C,H, J3V04 . 50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg 
dieses Esters werden allmahlich in 1 1 siedenden Wassers 
eingetragen und so lange gekocht, bis alles mit dunkelroter 
Farbe in Losung gegangen ist. Hiefauf wird abgekiihlt, das 
entstandene Amylenhydrat durch Ather ausgeschiittelt und 
letzterer durch Hindurchleiten eines Luftstromes durch die 
siedende Losung entfernt. In dieser dunkelroten Fliissigkeit 
sind ungefahr 7,99% der Vanadinsaure in nichtkolloider 
Form gelost , indessen nur in geringem Grade dissoziiert. 

W e r n e r M e c k 1 e n b u r g 446)  hat seine wertvollen 
Studien iiber die Isomerie der Zinnsauren fortgesetzt und 
iiber D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  l e i c h t  
p e p t i s i e r b a r e r  Z i n n s a u r e n  berichtet. Man er- 
halt derartige Produkte durch Oxydation von metallischem 
Zink mit wenig Salzsaure enthaltender Salpetersaure. Bei 
dieser Reaktion treten innerhalb gewisser Konzentrations- 
verhaltnisse Stannoverbindungen auf, welche in ihrer Mut- 
terlosung n u  wenig bestandig sind und sich schnell, beson- 
ders beim Erwarmen der Fliissigkeit, zu Zinnsaure oxydieren. 
Diese Modifikation der Zinnsaure scheidet sich aus der chlor- 
wasserstoffhaltigen Salpetersaure nicht aus, sondern bleibt, 
sofern die Salpetersaurekonzentration nicht zu groB ist, 
auch beim Erwarmen der Losung kolloid gelost. Die Fliis- 
sigkeiten triiben sich beim Eindampfen, aber die Nieder- 
schlage gehen anf Zusatz von Wmser leicht wieder in Lo- 
sung. Die beim vollstandigen Eindampfen der Losungen 
bis zur .Trockne hiiiterbleibenden Ruckstande zeichnen sich 
durch ihre leichte Peptisierbarbeit aus. J e  groBer der Ge- 
halt an Salzsaure in der Mutterlauge war, um so schwachere 
Peptisierungsmittel reichen zur Peptisierung aus, und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAurn 
so feiner sind .die Kolloidteilchen. Die Peptisierbarkeit der 
Praparate ist in erster Linie eine Funktion des Chlorwasser- 
stoffgehaltes. Der Chlorwasserstoff bildet mit der Zinn- 
saure hochstwahrscheinlich keine Verbindung, sondern wird 
durch Adsorption festgehalten ; er spielt der Zinnsaure 
gegeniiber die Rolle eines ,,Schutzelektrolyten". 

Eine nene Methode zur Darstellung von kolloidein 
F e r r y h y d r o x y d ,  welche T h e o d o r e  C ~ h e n ~ ~ ' )  
ausgearbeitet hat, beruht auf der Hydrolyse von Ferri- 
nitrat in salpetersaurer Losung bei Gegenwart von metal- 
lischem Kupfer. Die Gegenwart des Metah ist notig zur 
Bindung der bei der Hydrolyse frei werdenden Saure. Das 
Kupfer wirkt urn so giinstiger, je feiner es verteilt ist. 

445) D. R. P. 268 311 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 319; 

445) 444) Riede s Berichte 1914, 13; Chem. Zentralbl. 1914, I, 1738. 
446) Z. anorg. Chem. 84, 121 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 

447) J. Am. Chem. SOC. 36, 19 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 

Angew. Chem. 27, 11, 37 [1914]. 
d-Z. 15, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, G87. 
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Das K a 11 e & C 0 . 4 4 9  patentiert.e Verfahren zur D a r - 
s t e l l u n g  d e r  k o l l o i d e n  T e t r a h y d r o x y d e  
v o n  O s m i u m  u n d  R u t h e n i u m  u n d  d i e s e r  
k o l l o i d e n  M e t a l l e  s e l b s t  beruht darauf, da8 als 
Schutzkolloide wirkende Stoffe, wie lysalbin- und protalbin- 
saures Natrium, mit den Tetroxyden von Osmium oder Ru- 
thenium in Gegenwart von Alkohol als Mittel zur partiellen 
Reduktion zusammengebracht werden, die Mischungen vor- 
sichtig zur Troche eingedunstet und die erhaltenen festen, 
kolloiden Hydrosgde gegebenenfalls rnit Wasserstoff bei 
niederer Temperatur zu den betreffenden kolloiden Metallen 
reduziert werden. 

C. P a a 1 449)  hat friiher nachgeyiesen, daB die Oxyde 
und Hydroxycie einer Reihe von Schwermetallen sich als, 
fliissige und feste bestandige Hydrosole gewinnen lassen,. 
wenn man wikserige Losun.gen von protalbinsaurem oder. 
lysalbinsaurem Natrium mit den betreffenden Schwermetall- 
salzlosungen versetzt, wodurch die Schwernietallsalze der 
beiden genannten EiweiBspaltungsprodukte gefallt werden. 
Fiigt man d a m  Natronlauge hinzu, so verdrangt das Alkali 
das Schwerinetall als Hydrokyd oder Oxyd unter Riickbil- 
dung des entsprechenclen organischen Natriumsalzes, wel- 
ches infolge seiner Schutzwirkung das entstehende Schwer- 
metallliydroxyd in kolloider Losung erhalt. Der groBe Vor- 
teil dieses Verfahrens besteht darin, da8 die so gebildeten 
dispersen Systenie sich nach cler durch Dialyse bewirkteii 
Reinigung auch in fester, in Wasser d a m  wiecler kolloid- 
loslicher Form gewinnen lassen, doch ist bemerkenswert, 
da8 auf diesem Wege nur diejenigen Metallhydroxydhydro- 
sole dargestellt werden konnen, welche in atzenden Alka- 
lien unloslich sind. - Wie nun neue, von C. P a a l  und 
G u s t a v B r u n j e s 450) mitgeteilte Versuche ergehen, 
uben prot,albinsaures, und lysalbinsaures Natrium auf N i c - 
c o 1 o h y d r o x y d nur eine verhaltnismafiig geringe 
Schutzwirkung ails im Vergleich z. B. mit derjenigen gegen- 
iiber Silber- oder Quecksilberoxyd; cl. h. es gelingt nicht, 
Produkte init hohein Gehalt an Hydroxyd in fester und 
zugleich haltbarer Form clarzustellen. Nach der Uberuchrei- 
tung einer gew.issen Grenze beginnt die Ausscheidung von 
Niccolohydroxydgel, welches noch etwas von dem Schutz- 
kolloid absorbiert e.nthalt. Bleibt man unter dieser Grenze, 
so gelingt es wohl, hoheqrozentige, fliissige Hydrosole dar- 
stellen zu konnen, welche aber haufig schon wahrend des 
Dialysierens oder beim Eindunsten der Fliissigkeiten einen 
Teil des Hydrosoles in Form des irreversiblen Gels abschei- 
den. - Die weiter von C. P a a 1 und A. D e x zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAh e i m e r 451) 

beschriebenen Untersuchungen uber kalloides C u p r o - 
h y d r o x y d lehren folgendes. Verwenclet man zur Re- 
duktioii des kolloiden Cuprioxydes an Stelle von Hydrazin- 
hydrat eine alkalisch gemachte Losung voii Hydroxylam- 
moniumchlorid, so geht die Rediiktion nicht bis zum me- 
tallischen Kupfer selbst, sondern nur bis zum Cuprohydr- 
oxyd., Die auf solche Weise entstehenden, durch die oben 
erwahnten organischen Natriumsalze vor der Gelbildung ge- 
schutzten kolloiden Systeme, welche iiberschiissiges Alkali, 
Hydroxylamin und Natriumchlorid beigemengt ent'halten, 
mussen zur Reinigung langere Zeit gegen Wasser "dialysiert 
werden, und man erhalt nun bei vollstandigem AbschluB 
der Luft reine Prtiparate. Die unter Gasentwicklung erfol-. 
gende Redulrtion der Cnprioxydhydrosole durch Hydroxyl- 
amin wircl durch schwaches Erwarmen sehr beschleunigt 
und quantitativ gestaltet. Das bei der Reduktion ent- 
stehende Cnprohydroxyd zeigt, je nach dem angewandten. 
UberschuB an Hydroxylamin, welches iibrigens von den 
Praparaten rnit grol3er Hartnackigkeit zuriickgehalten wird,. 
einen auffallenden Unterschied in d'er Bestandigkeit gegen- 
uber dem Luftsamrstoff, ind.em sich die einen UGerschuB 
an Hydroxylamin enthaltenden Praparate als vie1 bestandiger 
erweisen, als die a,nderen. Das feste Reaktionsprodukt bildet 
gelblichgriineLamell~enund1ostsich in Wasser glatt kolloid auf . 

Wertvolle Mitteilungen iiber die R e d u k t i o n v o n 
S c h w e r m e t a l l o x y d e n  m i t t e l s  k o l l o i d e r  

448) D. R.. P. 280 365 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1369: 
Angew. Chem. 2$. 11, 22 [1915]. 

449) Ber. 39, 1545 (1906); Chem. Zentralbl. 1.906, 11, 97. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4 5 0 )  Ber. 41, 2200 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 691. 
451,) Ber. 47, 2195 (1914); Chen?. Zentralbl. 1914, 11, 692. 
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28. Jrhrgang 1915. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 
M e t a l l e  t l e r  P l a t i n g r u p p e  hat C . . P ~ F L I ~ ~ ~ )  in 
Gemeinschaft mit W i 1 h e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 m Ha. r t ni a 11 nund G u s t av 
B r ii n j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe s veroffentlicht. Iin Gegensatz zu der 'schnell 
verlaufenden Hydrogenisation ungesattigter organkcher 
Verbindungen mittels kolloiden Wasserstoffpalladiums 
nimmt die Reduktion von Schwermetallhydroxyden meh- 
rere Tage in Anspruch. Sie fiihrt zu deii betreffenden Me- 
tallen, wie am Kupfer und Nickel gezeigt werden konnte; 
Versuche, Kobaltohydroxyd und Bleihydroxyd zu reduzie- 
Fen, verliefen ergebnislos. - Wie aus den Untersuchungen 
hervorgeht, laBt sich nicht iiiir ltolloides Kupferoxyd, son- 
dern auch gefalltes Kupferhydroxyd durch Behandlung rnit 
kolloidem Palladium und Wasserstoff vollst?indie in die 
rote Modifika.tion des k o 1 1 o i d e n K u p f e r s her f i ih-  
ren. Die schwarzbraune Farbe des fliissigen Reakt,ionsge- 
misches geht beim Einleiten von Wasserstoff allmiihlich in 
Rot iiber, und nach 8 Tagen wird kein Gel mehr aufgenom- 
men. Die kolloide Losung des Kupfeis ist prachtig rubin- 
rot im durchfallenden Lichte nnd im reflektierten midurch- 
sichtig schwarz. Durch verd. Scliwefelsaure wirtl die Sd- 
sorptionsverbindung des festen Kupfer- und Pallsdium- 
hydrosols rnit freier Protalbinsaure in Form von dunklen 
Flocken gefallt, welche sich in einem Uberschul3 von Am- 
moniak mit der urspriinglichen Rubinfarbe wieder losen. 
Der Luft ausgesetzt, oxydiert sich diese Losung leicht; sie 
hinterllat bei vorsichtigein Eindunsten schwarze, spriide 
Lamellen mit purpurrtrtigem Oberflachenschiminer, welche 
sich in Wasser wieder iuit rubinroter Farbe losen. Bei Ver- 
wendung von sehr wenig Palladium laBt sich auch kolloides 
Cuprohydroxyd als Zwischeiiprodukt isolieren. Mail ge- 
wiiint nach diesem neueii Verfahren feste Praparate von 
kolloidem Knpfer mit protalbinsaurem Natrium als Schutz- 
kolloid , welche einen weit hoheren Kupfergehalt aufweisen 
als die nach der friiheren Methode von P a a 1 und L e u z e 
erhaltenen.. - K o 11 o i d e s N i c k e 1 kann nur durch 
Reduktion von kolloidem Nickelhydroxyd bereitet werderi 
uiid bildet eine im durch.fallenden Lichte leuchtend kasta- 
nienbraune Flussigkeit, welche im reflektierten Lichte un- 
durchsichtig schwarz ist und beim Eindunsten schwarz- 
braun, sprode, in Wasser unveriindert wieder zerteilbsre 
Lamellen liefert. Die Nickelhydrosole sind etwas weniger 
leicht oxydabel als die analogen Kupferhydrosole und be- 
notigen zur Reoxydation durch den Luftsauerstoff die 
sechs- bis achtfache Zeit. - Die Reduktion von A m in o - 
n i u m c h r o in a t zum Chromohydroxyd verlliuft nicht 
vollstandig. Wenn kein Schutzkolloid vorhanden ist, schei- 
det sich das Reduktionsprodukt in Form des reversiblen 
Gels ab, enthiilt aber ouch eineri erheblichen Teil des Palla- 
diumhydrosoles adsorbiert. Der Vorgang gestaltet sich 
noch komplizierter, wenn mail bei der Redukt,ion prot,albin- 
saures Natrium als Schutzkolloid anwendet. - Durch Be- 
handlung mit kolloidem Palladium und Wasserstoff wird 
A@ m o ni. u m m e t  a v a n a  d a t nach der Gleichung: 

NH4.O. VO, + 2 H + H,O = NH, . OH + V( OH), 
zum Vanadintrihydroxyd reduziert, das ein recht beytiin- 
diges Hydrosol darstellt ; schon die geringe, im angewandten 
kolloiden Palladium vorhandeiie Menge des Schutzkolloidev 
genugt, um das Reduktionsprodukt vollstiindig kolloid in 
Liisung zu erhalten. Die Reaktionsflussigkeit ist im durch- 
fallenden Lichte in diimier Schicht braun und etwas triibe, 
i.m reflektierten Lichte ist sie schwarzbraun und undurch- 
sichtig. Sie liefert beim Eindunsten das feste Kolloid in 
Form von zerreiblichen Lamellen, welche braunschwarz 
sind, in diinner Schicht mit w e i n  griiner Farbe durch- 
schimmern und sich nur teilweise wieder in Wasser zer- 
teilen. - A m in o n i u m m o 1 y b d a t wird bei der glei- 
chen Behandlung im Sinne der Gleichung: 

(NH4)BM~,0,,, 4 H,O + 14 H + 6 H,O 

zum Molybdaiitetrahydrxyd reduziert, das im Gegensatz 
zum Vanadintrihydroxyd sich in Form eines schwarzbraunen 
Schlammes abscheidet, daa kolloide Palladium fast vollsttin- 
dig adsorbiert enthalt, -ESeim vorsichtigen Trocknen etwa 

= 7 Mo(OH), + 6 NH,OH 

169) Ber. 47. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA22@2 (1914); Chen!. Zentrslbl. 1914, 11, 754. 

der Zusanimenset.zung MoO(OH), entspricht und beim Trock- 
lien in der Warme nahezu wasserfreies Dioxyd, MOO,, dar- 
stellt. Wenn die Substanz liingere Zeit der Luft ausgesetzt 
war, lost sie sich in Wasser mit blauer Farbe auf. Fiigt man 
etwas protalbinsaures Natrium hinzu, so wird das Reduk- 
tionsprodukt als Hydrosol erhalten und stellt dann eine im 
durchfallenden Lichte rotlichbraune, in der Aufsicht 
schwarze Fliissigkeit dar. Diese liefert beini Eintrocknen 
sprode La.mellen, welche von Wasser wieder vollstiindig zu 
kolloiden Systemen aufgenommen werden. 

Be.i eineni Versuche, die Wanderungsgeschwindigkeit 
der Teilcheii einer kolloiden Liisung von A r s e n. t r i s u I - 
f i d iin elektrischen Felde zu bestimmen, beobachteten 
S. W. T o u n g und L. W. P i n g  r e e da8 diese Ge- 
schwjndigkeit unter sonst gleichen Umstanden vom Lichte 
beeinflufit wird. Die Waiiderungsgeschwindigkeit wird 
durch starke Beleuchtung bis iim zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA100% verzogert, und 
ebenso wird auch die Wanclerungsgeschwindigkeit des positiv 
gela.denen ltolloiden Ferrihydroxydes durch den Einflufi 
des Lichtes verlangsamt. Die Annahme, daB das Licht die 
kolloiden Teilchen noch weiter zerteilt oder sie zusammeii- 
lagert uiid so ihre elektrische Ladung verringert oder ver- 
mehrt, so da13 sie im elektrischen Felde langsanier oder 
schneller wandern, diirfte unzutreffend sein, da die Trilcheii 
sich nicht weiter zerteilen lassen. Der EinfluB des Lich- 
tes diirfte also nuf eine Beeinflussung der sta.tischen Lagerung 
der suspendierten Teilcheii zuriickzufiihren sein, indem diese 
Laduiig im Falle der Beschleunigung yermehrt, iin andereii 
Falle verringert wird. 

H. F r c. II n d 1 i c h und H. S c h u c.h t J54)  untersuch- 
ten die Koagulation des negativen kolloiden Q u e c k s i I - 
b e r s u 1 f i d e s durch eine grol3ere Anzahl von Elektroly- 
ten. Die Fallungswert,e zeigen die bekmnten RegelmaBig- 
keiten, wie Uberwiegen des Einflusses der Kationen, groBer 
EinfluB ihrer Wertigkeit, Adsorbierbarkeit usw. Die Mes- 
sung der Adsorption verschiedener Kationen ergah die Giil- 
tigkeit. der Adsorptioiisisotherme : 

a = r? . C U n ,  

und eine Siittigung wiirde in keinem Falle erraicht.. Die bei 
den1 Fallungswerte a,tlsorbierte Kationeninenge liegt eben- 
falls auf der Adsorptionsisotherme; bei dem Fiillimgswerte 
werdeii von verschiedenen Kationen in grober Annaheruiig 
aquivalente Mengen adsorbiert. Da die Adsorptionsisother- 
men dagegen bei verschiedenen Kationen sehr rerschiedenen 
Verlauf zeigen, so folgt, da13 die Fallungswerte deshalb so 
stark von der Wertigkeit und Adsorbierbarkeit abhangeir, 
weil bei verschiedenr\fertigen bzw. verschieden stark adsor- 
bierbaren Kationen sehr verschiedene Konzentrationeii in 
der Losung notig sind, damit die aquivalente Menge Kation 
an deii Kolloidteilchen adsorbiert ist,. Ein Quecksilbersulfid- 
sol, welches noch merklich Schwefelwasserstoff enthalt, hat 
eine groBere kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit 
und damit auch eine grijBere elektrische Ladung der Teil- 
chen als eins, aus welchem der Schwefelwasserstoff weit- 
gehend entfernt ist. 

Auch in allgemeiner Beziehung sind wertvolle Mittei- 
lungen bekannt geworden, von welchen ich die folgenderr 
hervorheben muB. 

Ein in seiner Ausfiihrung geradezu verbliiffend wirken- 
des Verfohren zur H e r s t e 11 u n g v o n k o 11 o i d  e n  Lo - 
s u n g e n  d u r c h  m e c h a n i s c h e  Z e r t e i l u n g  hat 
G u s t a v W e e 1 i n 456) aufgefunderi. W e g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe 1 i n ging 

mehrphaaige Gebilde, a h  Zerteilungen von Stoffen .yerin- 
gerer TeilchengroBe in einem Dispersionsmittel erkannt sind, 
moglich sein miisso, durch fortgesetzte mechanische Zer- 
teilung, also durch bloBes Zerreiben und Pulverisieren zu 
kolloiden Liisungen zu gelangen, und es ist ihm tatsachlich 
gegliickt, eine ganze Reihe von Stoffen allein durch Zer- 
reiben iii einer Achatschale in die disperse Form iibenu- 
fuhren. Sehr geeignet zu diesem Zwecke ist die geschmol- 

453) J. of Physical Chem. 17, 657 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 

von dem Gedan t en aus, daB es, nachdem die Kolloide als 

I, 100. 
464) Z. physikal. Chem. 85, 641 u. 660 (1913); Chein. Zentralbl. 

1914, I, 1138. 
455) .Kolloid-Z. 14, 65 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I. 1326. 
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zene Vanadinsaure, welche man am besten unter Wasser 
zerreibt, dann auch Silicium, Antimon, Wolframsaure, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATi- 
tansaure, Molybdansaure und Vanadintrioxyd, wahrend 
duktile Metalle, sowie Selen, Tellur, Graphit, Schwefel, vio- 
lettes Chromchlorid, Calciumfluorid, Kupfer-, Eisen- und 
Kobaltoxyd, sowie Bleidioxyd und Zinkoxyd sich fur die 
Verreibemethode nicht eignen. In den meisten Fallen ge- 
niigt es, den betreffenden Stoff zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1I2-3J4 Stunden lang zu 
zerreiben, um zu einem Produkt zu gelangen, welches mit 
Wasser eine triibe, grol3tenteils durch ein Barytfilter hin- 
durchlaufende Liissng liefert. Dime Flksigkeiten werden 
durch Natriumchlorid schnell zum Ausflocken qebracht. Beim 
Vanadinpentoxyd bleibt die %sung aber auch nach dem 
Ausflocken noch etwas gelb, vor allem, wenn sie kurz nach 
der Koagulation filtriert und qesondert von dem Nieder- 
achlage aufbewahrt wird. Diese Zerreibungsmethode macht 
es wahrscheinlich, daB bei verschiedenen der so gewonnenen 
dispersen Systeme eine krystallinische Beschaffenheit der 
dispersen Phase vorliegt. 

AuBer auf chemischem und auf elektrischem Weg lassen 
sich, \vie M a s  a m i c h i K i n  u r a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA457 qefunden hat, 
kolloide Metallosungen auch dadurch herstellen, daB man 
die Metalle auf Rotciut oder hoher erhitzt und damn plotz- 
lich in U t e s  Wasser taucht. Die Erhitzung kann in einem 
Bunaenbremer oder auf elektrischem Wege erfolgen. Eine 
Untersuchung der Kataphorese dieser Losungen, welche 
unter dem Ultramikroskop die B r o w n ache Bewegung 
aufweisen, zeigt, daB ein Teil der kolloiden Partikelchen 
nach der Anode, ein anderer nach der Kathode wandert. 
War das Platin auf Rotglut erhitzt gewesen, so waqdern die 
meisten Teilchen in der Richtung der negativen Ionen. 
Ebenao verhalten sich Zink vnd Zinn, wahrend Blei, Wis- 
mut und Aluminium geradt; --mgekehrte Erscheinungen 
aufweisen. Silber liefert nur negativ wandernde, Kupfer 
nur positiv wandernde Teilchen. Bei WeiBglut liefert Platin 
gleiche Mengen positiv und negativ wandernder Partikel- 
chen, wiihrend Silber mehr positive Teilchen produziert. Die 
nach der Kathode wandarnden Teilchen B i n d  kolloide Me- 
tau teilchen. 

Eine durch F r i t z P a n e t h 457) durchgefiihrte Unter- 
suchung der D i a l y s i e r f P h i g k e i t ,  der D i f f u -  
s i o n s g e s c h w i n  d i g k zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe i t und der W a n d e r u n g s- 
r i c h t u n g  r a d i o a k t i v e r  S t o f f e  ergab, daB diese 
Eigenschaften wesentlich davon abhangen, ob die Beob- 
achtung in saurer, neutraler oder ammoniakalischer Losung 
erfolgt. I n  saurer Losung dialysieren alle bisher untersuch- 
ten Radioelemente mit normaler Geschwindigkeit, d. h. sie 
verteilen sich in gleichem MaBe zwiachen der durch Perga- 
ment getrennten inneren und auBeren Fliissigkeit wie be- 
liebige Elektrolyte, etwa Blei- oder Bariumnitrat. In  neu- 
traler Losung ist die Dialysierfahgkeit von Polonium und 
Radium E, in ammoniakalischer Liisung auch die von Tho- 
rium B sehr herabgesetzt. Der Diffusionskoeffizient der 
Poloniums, Radiums E und Thoriums B ist in ammoniaka. 
lischer Losung wesentlich niedriger ah  in saurer Losung 
Polonium und Thorium B gehen in saurer Lijsung fast aus 
schlieBlich zur Kathode, in ammoniakalischen Fliissigkeiten 
fast ganz zur Anode; Radium und Thorium X wandern in 
aaurer und in ammoniakalischer Lasung nur zur Kathode 
Die zur Anode gehenden Teilchen werden von Pergament 
membranen vie1 starker aufgehalten als die zui- Kathode wan. 
dernden. Ultramikroskopisch 1aBt sich ein Unterschied zwi 
schen sauren und ammoniakalischen Losungen von Poloniun: 
oderThorium B nichtwahmehmen. Nachallemmu13angenom. 
men werden, da13 Polonium und Radium E schon in new 
traler, Thorium und Radium D erst in ammoniakalischei 
Losung kolloid sind, wahrend Radium und Thorium 3 
auch in ammoniakalischen Losungen Kationen bleiben, unC 
daB in den Radiokolloiden auBerordentlich hoch disperst 
Systeme vorzuliegen scheinen. Die Neigung der einzelner 
Radioelemente, in den kolloiden Zustand iiberzugehen 
1aBt einen deutlichen Zusammenhang mit der chemischer 
Zusammensetzung der Teilchen erkennen. 

458) Mem. Coil. Science Engin. Kyoto Imp. Univ. 5, 211 (1913) 

457) Kolloid-Z. 13, 297 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 334 
Chem. Zentralbl. 1914, I, 97. 

Im Gegensatz zu N. S a l b 0 m ~ 5 ~ )  und Z ~ i g m o n d y ~ ~ ~ )  
'anden P. v o n  W e i m a r n  und A. A l e x e j  ew4a0), 
iaB beim Schiitteln auch negativer Kolloide mit Fliissig- 
reiten, welche in Wasser unloslich sind, eine Koagulation 
:rfolgt, und da13 bei geniigend lange Zeit fortgesetztem 
3chutteln iiberhaupt alle Kolloide unter diesen Bedingungen 
roagulieren. So wird eine Goldlosung in Glycerin durch 
l?oluol, Chloroform und Petrolather ausgeflockt, Barium- 
[ulfat in wasserig-alkoholischer kolloider Losung durch 
Iloluol und Terpentin , Ferrihydroxyd in Wasser durch Ter- 
Fntin bei 1-5 Minuten andauerndem Schutteln zur Ab- 
icheidung gebracht. 

Eine Untersuchung, welche H. R. K r u y t  und E. F. 
v a n  D u i n " l )  uber den E i n f l u B  c a p i l l a r a k t i -  
v e r  S t o f f e  a u f  s u s p e n s o i d e  H y d r o s o l e  aus- 
:efiihrt haben, ergab folgende Resultate. Nach der Hardy-  
Bredi g - Preund 1 ic h schen elektrischen Absorptionsstabili- 
ktstheorie ist beim Zusatz von stark adsorbierten 
Stoffen nur eine allgemeine Erhohung der Grenzwerte zu 
:rwarten, falls man die einfachste Hypothese iiber die rela- 
tive Verdrtingung der stabilj5ierenden und ausflockenden 
lonen einfiihrt. Auch die Anderung der Dielektrizitits- 
konstante des Mediums kann zur Erklarung der Anderung 
in den Flockungswerten kein erschopfendes Prinzip bilden. 
Der EinfluB der zu kolloidem Arsentrisulfid zugesetzten or- 
ganischen Stoffe, wie Athyl-, Propyl-, Isobutyl-, Isoamyl- 
slkohol, Phenol, ist derart, da13 der Grenzwert der Flockung 
clurch ein-, bzw. dreiwertige anorganische Kationen ernied- 
rigt , derjenigen von zwei-, bzw. rierwertigen Kationen er- 
hoht wird. Der Grad, in welchem der Grenzwert der Flok- 
kung von Arsentrisulfid durch Bariumchlorid erhoht wird, 
verlauft im allgemeinen parallel mit der Adsorbierbarkeit 
der zugesetzten organischen Substanz. Bei den einwertigen 
anorganischen Kationen ist die Erniedrigung durch Zusatz 
von Isoamylalkohol geringer als die Erniedrigung durch 
Phenol. Bei den drei- und vierwertigen ist sie groBer. Auf 
kolloides Arsentrisulfid ist weder ultramikroskopisch, noch 
viscosimetrisch, noch kataphoretisch eine Einwirkung durch 
Zusatz von Isoamylalkohol zu beobachten. Bei kolloidem 
Ferrihydroxyd wird der Grenzwert der Flockung durch 
Chlor-, bzw. Sulfation auf Zusatz von Phenol, bzw. von 
Isoamylalkohol erniedrigt. Die fur den Parbenumschlag von 
kolloidem Gold erforderliche Salzkonzentration wird durch 
Zusatz von Isoamylalkohol, bzw. Ather bei ein-, bzw. drei- 
wertigem Kation erhoht, bei zweiwertigem dagegen ernied- 
rigt. Phenol wirkt teilweise abweichend, indem sich der 
Gehalt des kolloiden Goldes an Kaliumcarbonat storend 
bemerkbar macht. 

M3i einem kurzen Hinweiae auf die als S c h u t z k o 1 - 
1 o i d e neu vorgeschlagenen Stoffe sol1 der vorliegende 
Jahresbericht geschlossen werden. H u g o G r a n e r t 463)  

hat gefunden, daB S e r u m a 1 b u m i n ein idealea Schutz- 
kolloid f i i r  kolloide Edelmetalle darstellt. Eine haltbare 
Losung von kolloidem Silber z. B. erhalt man leicht, wenn 
man Silbernitrat in Gegenwart von Blutserum reduzierenden 
Einfliissen unterwirft. Ein Zusatz von Alkali ist nicht not- 
wendig, und auch die Dialyse ertibrigt sich bei Verwendung 
geeigneter Reduktionsmittel. Ahnlich wie Silber lassen sich 
auch Gold, Platin, Iridium usw. bei Anweaenheit von Se- 
rumalbumin in haltbare kolloide Losungen iiberfiihren. - 
L e o p o 1 d S a r a s o n 463) empfiehlt als Schutzkolloid 
N u c l e i n a a u r e l o s u n g ,  da die nach bekannten Ar- 
beitsweisen in Gegenwart dieser Fliissigkeit gewonnenen 
Metallhydrosole sehr bestandig sind und den Vorteil zeigen, 
daB das Schutzkolloid weder verdickend wirkt, noch bei 
Einfuhrunq in das Korpergewebe bzw. ins But, unerwunschte 
Nebenerscheinungen hervorrufen kann. [A. 9.1 

45s) Ko1loid.-Beihefte 2, 79 (1910); Chem. Zentraibi. 1911, I, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA424. 
459) Kolloid-Z. 13, 105 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1642. 
46O) J. russ. phys.-chem. Ges. 46, 133 (1914); Chem. Zentralbl. 

461) Kol1oid.-Beihefte 5, 269 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 

482) D. R. P. 275 704 (1914); Chein. Zentrslbl. 1914, 11, 277; 

463) D. R. P. 272 356 (1914); Chem. Zentralbl. 1914. I, 1382; 

1914, I, 1627. 

1627. 
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