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ebensowenig gelang dies uns bei Anwendung
des Geblises, da der obere Rand des Tiegels
durch die viel Wirme absorbierende Asbest-
platte quasi geschiitzt war und nicht zur Rot-
glut gebracht werden konnte; da andererseits
eine noch tiefere Versenkung des Tiegels in die
Asbestplatte nicht angiingig war, — hierbei
hiitten leicht Asbestfasern von dem niemals
ganz glatt herzustellenden Schnittrande der
Platte in den Tiegel gelangen kénnen! — so
wurde schlieBlich eine Platte aus schwarzem
Eisenbleche verwendet, deren Offnung sich mit
grofiter Leichtigkeit so bemessen lieB, dafi der
Tiegel gerade bis zum Rande in der Platte hing
und doch vor dem Durchgleiten geschiitzt war.
Der Rand der ausgestanzten Offnung wurde
zuerst vor heftigem Gebliisefeuer ausgegliiht
und dann von dem gebildeten Oxyd durch
Himmern befreit. Upgter Anwendung dieser
Platte lieB sich auch der Rand des Tiegels leicht
in Rotglut bringen und somit leicht von der
Schwefelsiure vollkommen befreien.

Die mit dieser Methode gewonnenen Ana-
lysenzahlen zeigen eine sehr schéne Uberein-
stimmung unter sich, wie auch mit den Dbe-
rechnetenund auf den anderen Wegen gefundenen
Werten; nur war es, um zu den Werten zu
gelangen und das Tetroxyd in rein weifem Zu-
stande zu gewinnen, nétig, den Tiegel ca. 1Y/,
bis 2 Stunden — ev. vor dem Geblise — zu
glithen; denn erst nach dieser Zeit trat Gewichts-
konstanz ein.

Erhalten wurden folgende Resultate:

1. 10 ccm der Losung ergaben: 0,2592 g Sb,0,
= 0,2456 g Sb,0,.

2. 10 cem der Losung ergaben: 0,2588 g Sb,0,
= (,2454 g Sb,0,,.

3. 5 ccm der Losung ergaben:
=0,1228 g 8b,0,.

4. 5 ccm der Losung ergaben: 0,1294 g Sb,0,
=(,1226 g 8b,0,.

5. 5 ccm der Losung ergaben: 0,1290 g Sb,0,
=(,1223 g Sb,0,.

Der im Mittel zu 0,2453 g Sb,0, be-
stimmte Gehalt von 10 ¢ccm der Antimon-
lésung, welchermitdennachdenanderen
Methoden erhaltenen Zahlen in vorziig-
lichster Ubereinstimmung steht, zeigt,
daB auch dieses Verfahren der Antimon-
bestimmung = duBierst empfehlenswert
und der Sulfidmethode ebenbiirtig an
die Seite zu stellen ist.

Uberblicken wir am Ende unserer Ar-
beit die Ergebnisse der Untersuchungen, so
kommen wir zu folgendem Schlusse:

1. Die Bestimmung des Antimons als Tri-
sulfid ist leicht, bequem und mit den einfach-
sten Hilfsmitteln auszufithren und liefert auch
dem ungeiibten Analytiker®) vorziigliche Resul-
tate!

2. Ebenso gute Ergebnisse kann man mit
der von R. W, Bunsen ersonnenen, Methode,
das Antimon in Form seines Tetroxyds zur
Wigung zu bringen, erhalten, wenn man im

0,1296 g Sb,0,

) Ich habe mich im Praktikum verschie-
dentlich davon iiberzeugt.

engsten Anschlusse an die von O. Brunck ge-
gebenen Vorschriften arbeitet!

Nach unseren Erfahrungen, die wir im
reichsten MaBe haben sammeln kénnen, bleibt
uns das absprechende Urteil der Herren O..
Petriccioli und Max Reuter iiber die beiden
Methoden einfach unverstiindlich®?).

Erlangen, September 1903.
Chemisches Laboratorium der Kgl. Universitiit.

Uber Antimondoppellaktate.

Von B. Morirz.
(Eingeg. d. 13./5. 1904

Da sich um die Antimondoppellaktate neuer-
dings eine Reihe praktischer und wissenschaft-
licher Fragen gruppiert hat, die ein allgemeineres
Interesse verdient, so mochte ich im folgenden
eine objektive Darstellung der Sachlage erbringen
und damit auch den durch persénliche Momente
getriibten Ausfilhrungen von anderer Seite') ent-
gegentreten.

Ich weunde mich zuniichst der historischen
Seite der Angelegenheit zu.

In der amerikanischen Patenschrift von
Whaite Nr. 341294 vom Jahre 1886 wurde zum
ersten Male ein Weg zur Herstellung einer Milch-
siure und Antimon enthaltenden Beize angegeben.
Whaite Lift Milchsiure, Salpetersiure und
metallisches  Antimon aufeinander in einem
Reaktionsgemisch einwirken. Nach beendeter
Umsetzung neutralisiert er das Produkt mit Soda
und bemerkt dazu: ,Diese (die Soda) neutralisiert
%/, der Milchsiure, schligt aber das Anti-
mon nicht nieder.* Im englischen Original-
text lautet die Stelle, Zeile 31: .This neutralizes
two thirds of the lactic acid, but does not pre-
cipitate the antimony.*

Jeder, mit den Anschauungen jener Zeit Ver-
traute wird in dem letzten Teile dieser Bemer-
kung einen Hinweis auf das Eintreten von Kom-
plex- oder Doppelsalzbildung erblicken?).

Im Jahre 1895 .entdeckte* nun E. Jordis?
diese Doppellaktate. Seine damals nicht publi-
zierte Beobachtung fithrte 1895 zum D. R. P.
Nr. 98939, welches im Gegensatze zu Whaite
-frisch gefilltes* Antimonoxyd, Milchséiure und
Alkali- oder Erdalkalilaktatlésungen als Ausgangs-
material zur Doppellaktatdarstellung angibt.

Andererseits war seit Jahrzehnten eine empi-
rische Darstellungsmethode des Brechweinsteins
bekannt, welche direkt Antimoupulver, Luftsauer-

23) Mit Vergniigen konstatiere ich, daf Herr
F. Henz — Z. anorg. Chem. 37, 1—58 — in
einer gleichzeitig und unabhingig von uns aus-
gefiihrten Arbeit — Herr G. Brunner hat die
vorliegende UntersuchungimAugust v.J. als Rela-
tion bei dem Kgl. Kultusministerium in Miinchen
eingereicht! — zu genau denselben Resultaten
gekommen ist, wie wir. A. Gutbier.

1) Diese Z. 11, 330—334.

*} Der obige Passus wird von E. Jordis
nirgends zitiert, obwohl er, diese Z. 1904, 332,
selbst angibt, daB das Ausbleiben einer Fallung
unter solchen Umstinden Kriterium der Komplex-
bildung sei.

3 Diese 7. 1902, 907.
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stoff und Bitartratlosungen in Reaktion brachtet).
Auf den Werken der Aktiengesellschaft der Revaler
chemischen Fabrik Richard Mayer angestellte
Versuche ergaben, da diese Reaktion auch
auf die Doppellaktatherstellung angewendet
werden kann®), )

Trotz Einsprachen und Beschwerden der In-
haberin des D. R. P. Nr. 98939 wurden demn ge-
nannten Werke das D. R. P. Nr. 136135 nebst
Zusatzpatent auf dieses Verfahren der Laktatdar-
stellung zuerkannt.

Der ReifeprozeB der Whaiteschen Idee
scheint durch diese Skizze geniigend gekennzeich-
net. Man sieht, da Whaite seine eigene oben
erwihnte Beobachtung der Komplexbildung nicht
auswerten konnte, da die von ihm fir notig er-
achtete Anwesenheit von Salpetersiure die gleich-
zeitige Anwendung von Alkalilaktaten ausschloB.
Hierdurch entging ihm die gréBere Léslichkeit
der Doppellaktate gegeniiber dem einfachen Anti-
monlaktate.

Der Fortschritt des D.R.P. 98939 ist die Tren-
nung des Prozesses in die Teilreaktionen der Anti-
monoxyddarstellung und der Einwirkung dersauren
Laktatlosungen auf dasfrisch gefillte Oxyd. Dieser
an und fiir sich selbstverstindliche Schritt zeitigte
hier den neuen Effekt der Reindarstellung der
Doppelverbindungen.

Das D. R. P. 136135 nebst Zusatzpatent zog
dann weiter das erwiihnte Brechweinsteinverfahren
aus seiner langjihrigen Abgeschlossenheit und
es wurde gleichzeitig erwiesen, dag fiir eine ganze
Klasse organischer Antimonverbindungen?®) ana-
loge einfache Darstellungsverfahren mit Hilfe
des atmosphirischen Sauerstoffs méglich sind.
Damit war die Riickkehr zum Whaiteschen
urspriinglichen Gedanken eines einzigen Reaktions-
gemisches gegeben.

Wissenschaftliche Groftatensind, wieausallem
Angefiihrten folgt, in der Geschichte der Anti-
mondoppellaktatpatente nicht zu verzeichnen,
wohl aber jener langsame Fortschritt, der die
Lebensfihigkeit technischer Ideen kennzeichnet.

E. Jordis hat nun neuerdings?) in einer an
meine und meines fritheren Mitarbeiters Adresse
gerichteten ,Antwort* diese schlichten Tatsachen
sensationell beleuchtet. Zunichst sei hier bemerkt,
daf Herr C.Schneider wesentlich nur am experi-
mentellen Teil unserer fritheren gemeinsamen Ar-
beit®)beteiligt war,seitJahrund Tagin anderer Stel-
lung ist und aus diesem Grunde aus der Dis-
kussion ausscheidet. Was mich also anlangt, so
goll ich nach E. Jordis vor allem durch Auf-
polieren alter Tatsachen meine Wissenschaft zur
Erlangung patentrechtlicher Vorteile miSbraucht
haben. Bedenkt man, daB die von mir vertretene
Firma, in einem jahrelangen Proze8verfahren, die
Anspriiche des D. R. P. 136135 nebst Zusatz-
patent auch gegeniiber Gutachten von Autori-
titen bei einer Behdrde wie das kaiserliche Patent-
4} Desgl. 2, 34—37.

‘?WZ. physikal. Chem. 41, 129—138; Chem.-

©) Chem.-Ztg. 37.
) Diese Z. 1904, 330—334.
% Z. physikal. Chem. 41, 130—138.

Ztg.

amt legal vertreten hat, so kennzeichnet sich
der Widersinn solcher Behauptungen von
selbst. Ein weiterer Hinweis auf den Umstand,
dag E. Jordis, die fiir seine ,Entdeckung* der
Doppellaktaterecht wesentliche StellederWhaite-
schen Patentschrift, die hier erstmalig erwihnt
wurde, nirgends selbst zitiert, geniigt, um ein
Verweilen bei dieser Polemik unnotig zu machen.
Die sachlichen Ausfithrung von E. Jordis werden
im folgenden soweit erforderlich bericksichtigt
werden.

Welches sind aber die wissenschaftlichen
Fragen die sich an die Antimondoppellaktatpatente
ankniipfen, und was ist bisher zu ihrer Beant-
wortung und Klirung getan?

Hier ist zunichst lber eine neuere Arbeit
G. Bodlinders?® zu referieren, welche fir die
exakte Behandlung der Aufgabe sehr wesentliche
Handhaben bietet, da sje auch allgemein von
komplexen Metallverbindungen handelt.

Ich zitiere zur Begrenzung des Themas wort-
lich: ,Wenn und insoweit komplexe Verbindungen
nur im festen Zustande existieren, was vielfach
angenommen wird, und in manchen Fillen wahr-
scheinlich ist, kann es zur Zeit nicht als die Auf-
gabe der Chemie betrachtet werden, chemische
Griinde fiir ihre Existenz aufzusuchen, da iiber
die zweifellos bestehenden Beziehungen zwischen
chemischen und kristallographischen Kriften selbst
eine hypothetische Vorstellung fehlt. Bestehen
aber diese Verbindungen oder ein Teil von ihnen
auch im gasférmigen oder geltsten Zustande, so
kann keine Theorie der Valenz als befriedigend
angesehen werden, die nicht auch ihre Existenz
erklirt. Solche Verbindungen, die als selbstin-
dige Molekiile nachgewiesen sind, unterscheiden
sich in keinem wesentlichen Punkte von den
einfachen Verbindungen.* Zu ihrer Charakteri-
sierung ist zunfichst erforderlich, die empirischen
Formeln der fir sich in einer Losung existenz-
fahigen Komplexe zu bestimmen. Zur Ermitt-
lung dieser erschienen G. Bodlinder Loslich-
keitsbestimmungen in Verbindung mit Messungen
an einer neuen Art Konzentrationsketten!?) be-
sonders geeignet. Ist ein derartiger Komplex be-
stimmt, so unterscheidet er sich nur durch den Grad
seiner Bestiindigkeit von sonstigen chemischen Ver-
bindungen. DieBestindigkeitist aber um so gréger,
je weniger von dem Komplexe in die Einzel-
bestandteile respektive Einzelionen zerfallen ist.
Wendet man z. B. nun auf den Zerfallderkomplexen
Tonen Ag(S,0,),”” die Reaktionsisotherme an,
s0 wird: )

[48(5,0,)")

(Ag](5,0,2
hier bedeuten die in Klammern stehenden Sym-
bole Konzentrationen. Die auf diese Weise de-
finierte Konstante ist aber der gesuchte Ausdruck
fiir die Bestiindigkeit des Komplexes. Beim Ver-
gleiche dieser ,Bestindigkeitskonstante* ist zu be-
merken, daf die ersten Potenzen, der Ausdriicke
fiir einwertige Metalle mit den Quadrat, resp.
den Kubikwurzeln derselben GroBen fir zwei-,

=0,98 X 1013

% Berl. Berichte 1903, 3933.
10) Berl. Berichte, Festschrift fiir Dedekind,
i Braunschweig 1901, 153.
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resp. dreiwertige Metalle in Beziehung zu setzen
sind.

Auf Grund der eben definierten ,Bestindig-
keitskonstanten* behandelt G. Bodléander z. B.
Aufgaben wie die Loslichkeit des Jodsilbers in
Thiosulfatlosungen rechnerisch in exakter Weise.

Weitere Schliisse kniipft er dann an die
nachfolgenden Uberlegungen. Die freie Energie
ist ein MaBstab fiir die Richtung einer Reaktion
da ja nur solche Umsetzungen stattfinden kdnnen,
bei denen dieselbe abnimmt. Allerdings miissen
dieselben nicht immer in absehbarer Zeit eintreten.
Die Gleichgewichte z. B. bei Salz- und Komplex-
bildung werden jedoch meist sehr schnell er-
reicht; es gibt dann in solchen Fillen die Ande-
‘Tung der freien Energie an, welcher Vorgang
wirklich eintritt. Nach van’t Hoff!!) ist aber
die freie Energie A, oder die maximale Arbeit
mit der Gleichgewichtskonstante K, der elek-
trischen Arbeit neFz, (ne = Anzahl der elektro-
chemischen Einheiten der Elektrizititsmenge,
F = 96540 Coulomb, = = elektromotorische Kraft
in Volt), R = der Gaskonstante, T — der absoluten
Temperatur, C{C;...C,C, ... = den Konzentra-
tionen, njnj...nn,... = der Anzahl der reagieren-
den Molekiile, durch die Beziehung verbunden

Co'Cpmg’ .. )
C 1310 ng | A

G. Bodlinder zeigt nun, wie sich auf Grund
dieser Beziehung ,ergochemische* Umsetzungs-
gleichungen ableiten lassen, durch welche die
exakte Bestimmung der Richtung und der Grenze
chemischer Reaktionen innerhalb des Giiltigkeits-
bereiches der Gesetze fiir verdiinnte Losungen,
und insoweit dieselben in absehbarer Zeit ihr
Ende erreichen, moglich wird.

Aus der angegebenen van’t Hoffschen
Formel folgt ohne weiteres, daB die freie Energie
der Vorginge sowohl aus elektrischen Daten wie
aus den Gleichgewichten (resp. Bestindigkeits-
daten) experimentell ermittelt werden kann.

Als Anwendungsbeispiel dieser praktisch wie
theoretisch gleich wertvollen Schlufweise sei hier
nach G. Bodlinder'?) die Auflésung des Goldes
in Cyankaliumlésungen behandelt. Nach seinen
Angaben werden bei der Bildung komplexer Gold-
cyanionen aus dem Metall und Cyanionen an
freier Energie in Kalorien gewonnen:

Au-} 2CN’ = Au(CN);, + 14210
— 1340 log [Au(CN),]: [CN]? kal.

Auf Grund dieser ,ergochemischen* Gleichung
laBt sich dann weiter das Problem der Gold-
extraktion durch sauerstofffreie Cyankaliumlésung
unter Wasserstoffentwicklung behandeln. Es
heifit hieriiber im Texte der Bodldnderschen
Arbeit 8.3944: ,Die Abscheidung des Wasserstoffs
aus einer fiir OH’-Tonen normalen Losung erfor-
dert 18610 kal.; aus einer [OH’]-normalen Losung
also 18610 -+ 1340 log [OH] kal. Auflosung des
Goldesinsauerstofffreier Cyankaliumldsung erfolgt

“) Konf Le Blanc, Elektrochemie S. 214.
Die verschiedenen Energlemengen sind natiirlich
nach Bedarf in kalorischem, elektrischem usw.
Mage auszudriicken.

%) Berl. Berichte 16, 3944.

Ch. 1904.

= ne¥Fz = RT (an—l

also unter Wasserstoffentwicklung nach der
Gleichung:

Au-+ 2CN’ 4 H,0 = Au(CN);, -+ OH’ -+ H
+ (14210— 18610) — 1340 log [OH/] [A[g(l%?q kal,

Die Umsetzung wird ihr Ende erreichen,
wenn die freie Energie kalt wird; Gleichgewicht
tritt also ein, wenn:

[Au(CN)]-[OH) .

[ON7? = 0,00052 .
Nach der Gleichung entsteht, wenn wir von
der Hydrolyse des Cyankaliums der Einfach-
heit wegen zunichst absehen, fiir jedes gebildete
Ion Au(CN), ein OH’-Ion. Es ist also [Au(CN);)
=[0OH’] und somit:
[Au(CN);) : [ON] = V0,00052 = 0,0228..

Ist die Losung also fiir freies Cyankalium
0,1-n. so 16sen sich ohne Luftzutritt nur 0,00228 gr
Atome Gold im Liter. Ist sie, wie bei der tech-
nischen Extraktion zuweilen, nur 0,01-n. fiir Cyan-
kalium, so 186sen sich nur 0,000228 gr Atome, also
0,067 gr Gold im Liter.

Die Auflgsung des Goldes unter Wasserstoff-
entwicklung wird noch, abgesehen von der alka-
lischen Reaktion der Losungen, durch die Vor-
behandlung, durch die Hydrolyse in leicht be-
rechenbarer Weise verhindert, da durch sie die
Konzentration der Hydroxylionen noch mehr ver-
grofert wird. Es wird also hier durch das Resultat
meiner (G.Bodlinders)friheren experimentellen
Arbeit (Diese Z. 1896, 583) iiber den Cyanidproze8
der Goldextraktion bestitigt, daB nur sehr kleine
Mengen Gold sich bei Ausschluf des Sauerstoffs
in Cyankaliumlosung 18sen.*

Die weitgehende Analogie des eben exakt
dargestellten Vorganges mit dem der Auflosung
metallischen Antimonsin den Siuren R=C<8(I){OH
unter Mitwirkung des Sauerstoffs lief es wiin-
schenswert und moglich erscheinen, durch ein
eingehenderes Referat liber die wertvolle Arbeit
G. Bodlinders die Fragestellung in bezug auf
jene Prozesse zu kliren. Man wird zugeben, da8
nach Beschaffung der analogen Daten fiir die
fraglichen Losungsvorginge des Antimons diese
Reaktionen vollstindig und exakt beschrieben
werden konnten. Es soll nicht verkannt werden,
daf hierbei experimentelle Schwierigkeiten zu
iiberwinden wiren; aus diesem Grunde scheint
es auch mehr Aufgabe von Fachgelehrten, das
betreffende Zahlenmaterial zu beschaffen; der
Praktiker wird aber in Zukunft diese exakten
Hilfsmittel nicht entbehren kénnen.

Im Vergleiche mit der nun besprochenen Be-
handlungsweise haben die bisherigen Arbeiten
iiber die fraglichen Antimonverbindungen mehr
eine qualitative Fragestellung gezeitigt. Es sei
zunichst untersucht, welche Einsicht zur Zeit in
den Vorgang der Auflgsung metallischen Anti-
mons unter Mitwirkung von Sauerstoff auf Grund
des Erreichten gewonnen werden kann.

Die Auflésung?®) eines Metalles in Siuren
unter \Vasserstoffentwicklung erfolgt, wenn:

]/Cm > V
13 Nernst, Theor. Chem. 3. Aufl. 679.
144
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ist. Hier bezeichnen, n die Wertigkeit, Cm und
Ch die elektrolytischen Losungstensionen von
Metall und Wasserstoff, cm und ch deren Ionen-
konzentrationen. Es ist also nicht allein die
Stellung eines Metalles in der ,Spannungsreihe*!4),
oder der Wert seiner elektrolytischen Losungs-
tension, welche die Erscheinung bedingt, sondern
die Tonenkonzentrationen des Metalles und des
Wasserstoffs sind auch von wesentlichem Ein-
flusse '8).

Geringe Konzentration!®) der Hg-Tonen und
hohe der H-Ionen erklirt z. B. die Tatsache, daB
sich Quecksilber in konzentrierter Salzsiure unter
Wasserstoffentwicklung 16st. Zunahmen derZu-und
Abnahme der H-Ionen bedingt das Aufhoéren der
Wasserstoffentwicklung aus Siuren durch Zink.
Noch auffallenderistdie Entwicklung v.Wasserstoff
durch Gold und Kupfer aus Cyankaliumlésungen
trotz der alkalischen Reaktion derselben. Hier ist
es die weitgehende Addition der Au’-, resp. Cu''-
Tonen durch Komplexbildung, welche die erwihnte
Bedingungsgleichung in Erfilllung gehen lagt.

Aus dem Verhalten von Salzsiure gegen
Antimon darf daher noch kein Schlu!?) auf die
Erscheinungen bei der Einwirkung von komplex-
bildenden Siduren und sauren Salzen wie z. B.
sauren Laktatlosungen auf das Metall gezogen
werden. C. Schneiders und meine Unter-
suchungen '8) zeigten, daf saure Laktatlosungen
bei moglichst vermindertem Luftzutritte nur sehr
geringe Mengen von Antimon ljsten und auderer-
seits, innerhalb der Versuchsfehler, bei abgeénder-
ter Anordnung, auf je zwei Verbindungsgewichte
gelostes Metall drei Verbindungsgewichte Sauer-
stoff aus der Luft absorbiert wurden. Ein
Blick auf die Bodlandersche Gleichung fiir
Goldextraktion lehrt aber, daf auch hier erst die
frither bemerkten quantitativen Daten der Methode
Aufklirung iiber die Reaktion erbringen werden,
da die unter Wasserstoffentwicklung geldsten
Metallmengen offenbar sehr gering sind. Zur
Zeit ist es somit ungewif, ob die ,gekoppelte*
Reaktion zwischen Antimon Sauerstoff und Oxy-
siureljsungen usw., eine im fritheren Sinne Ost-
walds'®) gegen die Affinitit des beeinfluten
Vorganges stattfindende ist, oder aber der Art
beschaffen ist, daB dieser Vorgang auch an und
fiir sich mit einer geringen Abnahme der freien
Energie verbunden ist und daher von selbst er-
folgen kann. Es ist angebracht, hier darauf hin-
zuweisen, wie R. Luther und N. Schilow in
der zitierten Arbeit es tun, daf§ die Grenze zwischen
diesen beiden Arten gekoppelter Reaktionen keine
scharfe ist.

Es fragt sich ferner, welche Beweise quali-
tativer Natur fiir den komplexen Charakter der

. e . __~,0H
Antimonverbindungen der Siuren R = C ool

bisher erbracht sind.

) Le Blanc, Elektrochemie 203.

15y Konf. die unrichtigen Bemerkungen von
E. Jordis, Diese Z. 1904, 171, Spalte 1, Zeile
27—37 u. 332, Spalte 1, Zeile 1—8.

16) Nernst, ibidem.

17) E. Jordis, diese Z. 1904, 332, Zeile 1—8.

18) Z. physikal. Chem. 1902, 129—138.

1% R.Lutheru N.Schilow 1903, 777—817.
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Nach fritherem ist die Existenz fester Doppel-
laktate, Tartrate, Oxalate usw. nicht beweisend
fiir das Vorhandensein derartiger Komplexe in
Losungen. Gewisse Loslichkeitsbestimmungen
erbrachten jedoch wohl einige Aufklirung iiber
diese Verhiltnisse. Das Antimonoxyd hat jeden-
falls den Charakter einer sehr schwachen Base;
seine Salze sind daher in verdiinnten Losungen
weitgehend hydrolysiert. Uber den Dissoziations-
grad derselben wissen wir ebensowenig etwas Be-
stimmtes wie iiber eventuell auftretende Anionen-
komplexe. Losen aber verdiinnte Siuren gleicher
Affinitat in Aquivalenten Losungen, Mengen von
Antimonoxyd #), die im Verhéltnisse von 1 zu 10?
bis 10° stehen, so liegt es nahe, die vermehrte
Antimonaufnahme durch Bildung komplexer
Anionen zu erkliren. Der exakte Nachweis der-
selben ist aber, wie frither erortert, zu fithren.

Die bei der Einwirkung #dquivalenter Saure-
losungen auf Antimonoxyd total gelosten Mengen
desselben hingen auler von eventueller Komplex-
bildung oder stufenweiser Dissoziation von der
Verdiinnung und dem Dissoziationsgrade des
Salzes ab; ceteris paribus wird ferner zunehmende
Affinitdt der Siuren den Vorgang in dem Sinne
beeinflussen, daf die hohere Wasserstoffionen-
konzentration die Hydrolyse zuriickdringt, und
also Sauren groferer Affinitit mehr Antimonoxyd
unter diesen Umstiinden in Ldsung bringen.

In homologen Siurereihen lassen sich am
ehesten analoge Dissoziationsverhiltnisse derSalze
erwarten; es ist daher nur als Bestitigung aunf-
zufassen, wenn E. Jordis?!) besonders betont,
daf in homologen Reihen die Lislichkeit mit der
Dissoziationskonstante wichst.

Verwendet man zun den Ldsungsversuchen
nicht konzentrierte Siuren oder gar Sdureanhy-
dride, die ja durchaus andere Lésungsmittel wie
Wasser darstellen und ein getrenntes Interesse in
bezug auf ihre Losungsvermigen darbieten, so
ist die GroBenordnung der von den Siuren
R= C<8(I;IOH 22) gelosten Mengen Antimonoxyd
der Art verschieden von derjenigen, welche die Ver-
suchsdaten fiir alle anderen Siuren aufweisen, dafl
dievonC.S chneiderund mirgezogenen Schliisse??)
vollkommen berechtigt erscheinen. Als wesent-
lichster derselben ist die Behauptungzu betrachten,
daB der Umfang der vorliegenden Reaktion eben
nicht von der Affinitit der Siuren, sondern von
der Anwesenheit der Gruppe R = C<8§OH
abhingt.

Im vorhergehenden habe ich wesentlich die
statische Seite der fraglichen Reaktionen beriihrt
und exakte Methoden zur Beschreibung der Gleich-
gewichte erwihnt.

Eine Reihe weiterer Fragen wie z. B. die-
jenige der Beziehung zwischen Konstitution der
Sduren und der Komplexbildung kann erst nach

20) Z. physikal. Chem. 1902, 129—138. B.
Moritz und C. Schneider.

21 Diese Z. 1904, 333.

22) Es ist hier wie in fritheren Arbeiten nur
von aliphatischen, ausschlieflich aus C, H und
O aufgebauten Siuren die Rede.

23) Z. physikal. Chem. 1902, 135.
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Beschaffung der exakten, frither erwihnten Daten
der Bestandigkeitskonstanten usw., diskutiert
werden.

Nicht unerwahnt soll aber die kinetische
Seite der Vorgiinge bleiben, da neuere Arbeiten
von W. Nernst und E. Brunner?!) das Inter-
esse und Verstindnis fir Reaktionskinetik hetero-
gener Systeme gefordert haben.

Ein mir vorliegendes groferes Material st
noch nicht gentigend gesichtet, um im Zusammen-
hange darstellbar zu sein. Es sollen hier. aber
einige Ziffern miBige Daten beziiglich der Sauer-
stoffabsorptionsgeschwindigkeit niedergelegt wer-
den, die den differenten Reaktionsverlauf bei An-

,OH

wendung der Siuren R = (“\COOH illustrieren.

Der Versuchsapparat bestand aus einem be-
schwerten glisernen Kolben von rund 1000 cem
Inhalt der nach Einfithrung des Reaktionsge-
misches durch einen Schlauch von engem Lumen
mit einem Manometer verbunden wurde. Der
Kolben wurde maschinell ca. 60 Mal in der Minute
gehoben und auf ein seitlich angebrachtes Kissen
fallen gelassen. Der Vorgang spielte sich in
einem Wasserbade von der konstanten Temperatur
18° ab.

Wurden ca. 500 eccm Luft mit ca. 500 ccm
der weiterhin genannten normalen Siuren und
30 gr Antimonpulver in diesem Apparat in Re-
aktion gebracht, so lief sich bei Verwendung
von normaler Ameisensiure, Essigsiure und Pro-
pionsaure nach zehn Stunden keine Absorption
nachweisen. Die Fehlergrenze der Versuche be-

trug etwa +5 mm Quecksilbersiule von der be- .

obachteten Druckinderung. Normale Schwefel-
siiure bewirkte unter gleichen Verhiltnissen in
einer Stunde eine Druckabnahme von 15 mm Hg;
der Druck dnderte sichdann withrend achtstindiger
Schiittelung nicht weiter.

Ganz andere Erscheinungen werden bei Ver-
wendung von Oxalsiure, Milchsiiure und Wein-
siiure beobachtet. Zunichst sel erwihnt, daB
diese Versuche in folgender Weise kontrolliert
wurden. Erstens wurde unter sonst gleichen Um-
stinden die zugegebene Menge Antimonpulver
variiert. Eine Erhshung derselben von 30 auf
60 g bewirkt kcine Anderung des Reaktionsver-
laufes; ferner wurde nach Beendlgung der Ab-
sorption mit derselben Ldsung ein zweiter Ver-
such nach Erneuerung der eingeschlossenen Luft
vorgenommen und fast das gleiche Resultat er-
zielt. Damit ist erwiesen, daB die erhaltenen Ge-
schwindigkeitsdaten nahezu:unabhéngig von der
verwendeten Antimonmenge und demn in Lésung
gegangenen Anteile desselben waren.

Der zeitliche Verlauf der Absorption lieff
sich nun durch den folgenden Ausdruck darstellen:

Konstanz = g?@l og > =K.

I)
oy
t bezeichnet die Zeit, die in Minuten gemessen
wurde, P den totalen Partialdruck des Sauer-
stoffs in der Luft gleichgesetzt 150 mm Hg, und
A stellt die bis zur Zeit t erfolgte totale Druck-
abnahme dar; P—4 ist also gleich p, dem zur

24) W.N
E. Brunner,

\ernst,Z. physikal. Chem. 1904,52—56.
ibidem 56—103.

Zeit t herrschenden Partialdrucke des Sauerstoffs.
Die Ableitung dieses Ausdruckes erfolgte auf
Grund der Annahme, da8 die Druckabnahme mit

der Zeit, d. h. —g?—, proportional dem jeweilig

herrschenden Partialdrucke p sei; also:

dp _
a =k
das ergibt: i _
[_ g [at

oder ausgefiithrt:

[Inp} = — Kt -+ Konstans
zur Zeit t =0 ist p = P; folglich die Integrations-
konstante — InP; unter Berticksichtigung, da8
p=P — 4 ist, erhilt man die angegebene Be-
ziehung:

Kz%ln(

P ) 2,302 Io ( P )
P—a E\P 4/

Es zeigte sich nun, daB in dem beschriebenen
Apparate bei Verwendung von ca. 500 ccm Luft
und je 500 ccm der normalen Lésungen von Oxal-
siure, Weinsiure oder Milchsiiure, sowie 30 gr
Antimonpulver, die Konstante K fiir alle drei
Siuren den gleichen Wert K = 0,08 4 0,005
hatte; die Zeit wurde in Minuten gezdhlt. Die
Fehlergrenze + (0,005 ist nicht geniigend enge,
um eventuelle kleinere Unterschiede im Reaktions-
verlaufe bei den drei Sduren wahrzunehmen.

Die Genauigkeit, mit welcher sich die Werte
von K innerhalb einer Versuchsreihe der Formel
anpaften, zeigt ein, wie eben angefiihrt, vorge-
nommener Versuch mit Oxalsiurelosnng. Die
Indizes bei K bedeuten die Zeitpunkte der be-
nutzten Daten:

K, = 0,081
K, = 0,073
K,, = 0,082
K,, = 0,076
K,, = 0,077

Andert sich sich das Verhilltnis von Luft-
volumen und Volumen der Siurelésung, so indert
sich auch der Wert von K 2%); nicht geiindert wird
aber die Art der Beziehung von p und t. Bei-
spielsweise ergaben Oxalséiureldsungen unter sonst
gleichen Umstinden, falls das Verhiltnis

Siurevolumen

Luftvolumen ~—
folgende Werte hatte, die beistehenden Werte
fir K.

Y K Fehlergrenze

6,1 0,4 40,04

2,3 0,26 + 0,03

0,8 0,07 & 0,005

Da alle mit dem Apparate erlangten Resul-
tate nicht direkt mit den Angaben dhnlicher Vor-
richtungen quantitativ vergleichbar sind, so sollte
hier nur die qualitative Notiz {iber den gleichen
Absorptionsverlauf bei den genannten drei Siuren
und die Angabe iiber die funktionelle Beziehung
zwischen p und t gebracht werden.

2) K variiert zwischen 0° und 20° nur um
einige Prozente; es kommen hier also wohl in
erster Reihe Diffusions- nicht Reaktionsvorginge
in Betracht.

144*
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Zeltschrift far
angewandte Chemle.

Weiteren Forschungen bleibt es vorbehalten,
die von mir hier zusammengefafiten, statischen
und kinetischen Momente des Reaktionsverlaufes
der besprochenen Vorginge zu einem exakten
Bilde derselben zu erginzen.

Pyridinbasen im Braunkohlenteer?).
Von A. Bauer, Rostock.

Ich finde in meiner Nachschrift des Kollegs
iber chemische Technologie von Prof. Engler
an der technischen Hochschule Karlsruhe im
Wintersemester 1884/85, da8 im Teerwasser
(Schweelwasser) Ammoniak, Ammoniumbasen ?),
Pikolin und Lutidin nachgewiesen seien. Herr
Direktor Krey im Jahre 1887 muB also einen
Vorgianger gehabt haben.

Zu vorstehender Notiz des Herrn A. Bauer
in Rostock bemerke ich, daB sich Herr Geheim-
rat Engler bei seinen damaligen Vortrigen iiber
die Chemie des Braunkohlenteers vermutlich
auf die Arbeit Grotowskys in seiner Abhand-
lung: Uber den derzeitigen Stand der Paraffin-
und Mineralélgewinnungin der Provinz Sachsen?®)
gestiitzt hat.

Grotowsky hat nun die Angaben dariiber

1 Diese Z. 1904, 624.

%) Wohl verschrieben fiir ,Aminbasen®.
%) Z. Berg. Hiitt. Sal. 24, 6

z.T.dem ,Lehrbuch der Chemischen Technologie®
von Friedr. Knapp entnommen. Knapp beriick-
sichtigt aber bei der Aufzihlung der Produkte
des Schweelprozesses augenscheinlich nicht das
Ausgangsmaterial, woraus der Teer gewonnen
wird. Das geht z. B. aus der Zusammenstellung
der Bestandteile des Schweelwassers hervor, wo
er ausdriicklich Torf und Holz als Schweel-
material nennt; aber auch beim Teer selbst
unterscheidet er keineswegs zwischen Braun-
und Steinkohlenteer, Holz-, Torfteer usw.

Nun war aber von vornherein gar nicht
sicheranzunehmen, dag alleTeere qualitativgleich
zusammengesetzt seien. Das ist bis heute sogar
nur teilweise erwiesen. Da sich nun andere
Literaturangaben beziiglich der Pyridinbasen
im Braunkohlenteer nicht finden, so kommt
zweifellos Krey das Verdienst zu, diese nach-
gewiesen und ihre einzelnen Glieder vom Piko-
lin bis zum Parvolin wenigstens technisch rein
dargestellt zu haben.

Gleichzeitig wurde in der Fabrik Gerste-
witz auf Veranlassung Werneckes tiber diese
Basen gearbeitet; doch ist dariiber keine Ver-
offentlichung erfolgt.

Die von mir neuerdings veranlaite Unter-
suchung der Pyridinbasen des Braunkohlenteers
verfolgte nur wissenschaftliche Ziele, da Kreys
Arbeiten iber manche Fragen keinen oder
nicht geniligenden Aufschlufi gegeben hatten.

Dr. Rosenthal.

Sitzungsberichte.

Russische physikalisch-chemische Gesellschaft
zu St. Petersburg.
Sitzung, den 29./4. u. 12./5. 1904.

W. Ipatieff beschreibt den von ihm kon-
struierten Autoklaven, der fiir Drucke bis 400 Atm.
und Temperaturen bis 625° bestimmt ist, und
berichtet tiber die katalytische Zersetzung der
Alkohole bei hohen Temperaturen unter hohem
Druck. In Gegenwart von Eisen als Katalysator
bilden sich hauptsichlich Grenzkohlenwasser-
stoffe; dabei liefern die primiren Alkohole zu-
erst Wasserstoff und Aldehyd, dann zerfillt der
letztere in Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoff.
Die Geschwindigkeit der Reaktion konnte durch
Messungen vom Druck verfolgt werden; die Ver-
suche zeigten, daB fir verschiedene Temperaturen
und alle primiren Alkohole, die Gleichung
<%)max' T = Konst. = R,
wo P der Druck und T die Zeit, nach welcher P
das Maximum erreicht, ist, gilt. Wird als Kataly-
sator Aluminiumoxyd genommen, so zersetzen sich
Alkohole unter Blldung von Wasser und Athylen-
kohlenwasserstoffen; je hoher der Druck ist, desto
hoher liegt auch die Zersetzungstemperatur Bei
hohem Drucke entstehen, bevor die Bildungstempe-
ratur der Athvlenkohlen“ asserstoffe erreicht ist,
Ather; diese Reaktion ist reversibel, da aus Athern
unter denselben Bedingungen sich Alkohole bilden.
Die Konstante R (siehe oben) ist bei Aluminium-
oxyd zweimal kleiner, als beim Eisen. — A. Ssa-
poschniskoff berichtet iiber Dampftension, spez.

Gewichte und Leitfihigkeit der Gemische von
Salpetersiure und [Schwefelsiure. — D. Gardner
und D. Gerassimoff haben die Leitfihigkeit
der Losungen von BaCO, und BaSO, studiert.
Fur die gesittigte Losung von Baryumearbonat
fand Kohlrausch K ,=125,5X10-6. Diese
Zahl ist zu hoch, da die Hydrolyse des Salzes
nicht beriicksichtigt wurde. Um diese Fehler-
quelle zu beseitigen, bestimmten die Verff. die
Leitfihigkeit in Gegenwart von Alkali; so wurde
die Zahl K, =6,0 X 109 festgestellt. Baryum-
sulfat ergab dieselben Resultate in neutraler und
alkalischer Lésung, da bei diesem Salze die
Hydrolyse sehr geringseinmuf.— VonB.Brauner
ist eine Mitteilung tiber einige Salze der kom-
plexen Ceriumschwefelsiure eingesandt.— P. Wal-
den spricht iiber die Aktivitit von Naphtapro-
dukten underinnert,daernochvorTschugaeff?!)
auf die Wichtigkeit des Drehungsvermogens des
Erdsls, das von Biot und auch Soltsien kon-
statiert wurde, fiir das Problem der Bildung der
Naphta hingewiesen hat. Der Verf. meint, dag
diese Aktivitat endgiiltig den organischen Ursprung
von Naphta beweist. — M. Rakusin studierte
das Drehungsvermdgen von mineralischen, vege-
tabilischen und animalischen Olen. Alle vege-
tabilischen Ole drehen links, auBer Rizinusol
{4 8° des Saccharimeters), Crotondl (-+ 14,5°) und
Sesamél (4 2,2%); die animalischen Ole (wie Fisch-

1) Diese Z. 1904, 892f. (Protokoll der vorigen
Sitzung).





