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HsN,..,.. /X "3" .... /x 

'Pt und Pt 
HSN.:"" \X X/ ".NHs 

Platosemidiaminsalze Platotaminsalze 

und bei zahlreichen Verbindungen : 

wobei Am ein Amin bedeutet : 

[...*Pt.Am]X2 HSN' 'Am und [....Pt.""]X2 Am' 'NH, 

1st die raumliche Koordinationszahl gleich vier, 
so wird die Anordnung der Radiksle eine tetra. 
edrische sein, was im basonderen bei Kohlenstoff. 
verbindungen der Fall ist, und hochst wahrscheinlich 
auch fur die Stickstoff- und Borverbindungen Giiltig 
keit hat. 

Hiermit mogen unsere heutigen Behchtungen 
iiber die Valenzfrage abgebrochen werden. DW 
Valenzproblem ist so weitschichtig, daB nur einige 
wenige Gesichtspunkte etwas genauer prazisiert 
werden konnten. Immerhin darf ich vielleicht hoffen, 
in den kurzen Entwicklungen gezeigt zu haben, dafl 
auf anorganischem und organischem Gebiete zahl- 
reiche neue Tatsachen vorliegen, die zum Teil eine 
Erweiterung der Valenzlehre und zum Teil eine ver- 
rinderte Fragestellung der noch ungeliisten Valenz- 
probleme notwendig erscheinen lassen. 

Z u r i c h ,  Juni 1906. 

D i s k u s s i o n :  
J o r d i  s : Die W eTn  e r schen Anschauungen 

gestatten vielleicht noch eine Konsequenz Bei Bil- 
dung der komplexen Metallsalze ist der Vorgang im 
Grunde der, dalj ein Stoff in eine neue Umgebung 
gebracht wird und nun aus dieser einzelne Bestand- 
teile in sich aufnimmt, eventuell unkr Abgabe an- 
derer, die er hatte. Im Falle der genannten Salze, 
die ja Kristalloide sind, kann man durch Kristalli- 
sation feststellen, was man in der Losung hat, und 
durch physikalisch-chemische u. a. Messungen, die 
Dissoziation, Hydrolyse usw. Nehmen wir nun aber 
an, der Stoff sei kein Kristalloid, sondern amorph, 
man bringe ihn dann in die fremde Umgebung, so 
wird er daraus ebenfalk einzelne Bestandteile in 
sich aufnehmen, Dissoziation, Hydrolyse usw. er- 
leiden, aber es werden uns die Mittel fehlen, die 
Bestandteile einzeln zu unterscheiden, weil sie weder 
durch Kristallisation, noch durch die iiblichen Ma& 
methoden nachgewiesen werden konnen. 

Der angenommene Fall liegt nun vor, wenn ein 
Kolloid (Gel oder Sol) in eine andere Umgebung ge- 
langt. Die Vorgange treten ein, man kann sie aber 
nicht einzeln unterscheiden, weil die Methoden ver- 
sagen. Ihr Ergebnis ist aber eine Absorptionser- 
scheinung. Vielleicht, darj man aus den W e r n e r - 
schen Anschauungen heraus fiir diese Erscheinungen 
wenigstens eine Arbeitshypothese ableiten kann. 

H. G r o 13 m a n n - Berlin macht unter vollster 
Anerkennung der W e r n e r schen Theorie, die ale 
eine Arbeitshypothese ersten Ranges fur die an- 
organische Chemie gewirkt hat, darauf aufmerksam, 
da13 dm Gebiet der Hydrate sich zurzeit doch noch 
nicht zwanglos derselben einfugt. 

Fortschritte der theoretischen 
Elektrochemie im Jahre 1905. 

Von Dr. Em, ABEL. 
(Eingeg. d. 81.14. 1906.) 

Der diesjrihrige Riickblick soll nur ein un- 
gefahres Bild der Arbeit geben, die auf dem Ge- 
biete der theoretischen Elektrochemie im abge- 
laufenen Kalenderjahre geleistet wurde. Mehrfach 
bew-r tfbung folgend, soll auch heuer die 
obersicht moglichst unter dem Gesichtspunkte 
einer Zweiteilung erfolgen, je nachdem die einzelnen 
Publikationen die Vorgange im Innern des Elektro- 
lyten oder an den Elektroden betreffen. Vorausge- 
schickt aber seien zunachst jene Untersuchungen, 
die in den weiten und an Bedeutung stetig zuneh- 
menden Kreis nichtwksseriger Losungen fallen, 
und dann weiterhin einige Arbeitsgruppen, deren 
gemeinschaftlicher Inhalt eine gesonderte Zusam- 
menfassung rechtfertigen diirfte. 

Jedes Liisungsmittel, an das die physikdische 
Chemie erneut herantritt, erfordert eine doppelte 
Fragestellung, die Frage nach den in phyaikalisch- 
chemischer Beziehung charakteristischen Kon- 
stanten und Eigenschaften des Lbsungsmittels 
selbst, und die Frage nach dem Verhalten der in 
demselben gelijsten Korper. In ersterer Hinsicht 
verdient in der Regel die Dielektrizitiitskonstante 
besondere Beachtung, da in ihr ein gewisser, aller- 
dings noch nicht vollig geklarter Parallelismus zum 
Dissoziationsvermogen gewohnlich zum Ausdruck 
kommt. J. H. M a t  h e w s 1) hat in Weiterfuh- 
rung einzelner, bereits in den Vorjahren referierter 
Arbeiten die Bestimmung dieser GroBe fur eine 
betrachtliche Reihe von Solvenzien unternommen, 
die bisherige sehr umfangreiche Literatur auf diesem 
Gebiete mit groBer Vollsfindigkeit zusammenge- 
stellt und an der Hand dieses betrachtlichen 
Materials die Beziehungen zwischen elektrischem 
Leitvemogen, Dielektrizitiitskonstante und che- 
mischer Aktivitiit einiger Fliissigkeiten disltutiert, 
3hne jedoch zu befriedigend durchsichtigen Resnl- 
taten gelangt zu sein. Uber eine einfache, theore- 
tisch unter gewissen Annahmen plausible Beziehung 
zwischen dem AusmaRe der elektrolytischcn Disso- 
ciation in verschiedenen Medien und deren Dielek- 
xizititskonstanten vergleiche man eine kurze 
Rotiz E. B a u r 8 2) ;  eine experimcntelle Priifung 
iegt in ausreichendem MaBe noch nicht vor. 
2. B r u n i  und A. M a n u e l l i s )  lenken die 
4ufmerksamkeit auf Athylencyanid als Losungs- 
nittel, das eine ganz ungewohnlich grol3e mole- 
d a r e  Gefrierpunkberniedrigmg und demgemaB 
b e  auffallend kleine molekulare Schmelzwanne 
iufweist. OH- und NHz-haltige Stoffe sind, in 
hm gelost, polymerisiert, Salze, wie K J  und ahn- 
iche hingegen stark dissoziiert. Dieselben Autoren4) 
ierichten iiber ,,hydrolytische" Spaltungen in 
ichtwasserigen Losungen, also iiber Dissociationen 
ion gelosten Stoffen unter Beteiligung des Losungs- 
nittcls; ein Beispiel einer solchen, hier ,,nmidoly- 

1) The Journ. of Php. Chem. 9, 641 (1905). 
2) Z. f. Elektrochem. 11, 936 (1905). 
3) Z. f. Elektrochem. 11, 860 (1905). 
4) Z. f. Elektrochem. 11, 554 (1905). 
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tischen" Reaktion ist es, wenn SbC13, in Formamid 
oder Acet,amid gelost, bei weitgehender Verdiinnung 
einen Niederschlag bildet, bei dem eines oder 
mehrere der C1-Atome durch die NHCOCH3- 
Gruppe vertreten ist. Eine solche ,,hydrolytische" 
Spaltung setzt, wie schon der in diesen Falle aller- 
dings nicht glucklich gewahlte Name aussagt, in 
h a l o g i e  mit der Hydrolyse des Wassers eine wenn 
auch oft nur spurenweise Ionisation des Losungs- 
mittels voraus; man vergleiche in dieser Hinsicht 
die interessante Arbeit R. K r e  m a n n ss)  iiber 
katalytische Esterumsetzung, die mannigfache 
Anhaltspunkte uber die Dissoziationsmoglichkeiten 
von Glycerin und Alkohol und deren Natrium- 
salze zu geben vermag, ferner auch die zusammen- 
fassenden Darlegungen von P. R o h 1 a n .d 6) , 
die einzelne Anwendungen der physikalisch-che- 
mischen Theorien auf organische Vorgange be- 
treffen. Die Rolle, welche die Halogenwasserstoff- 
sauren als leitende Losungsmittel spielen, suchen 
B. D. S t e e l e ,  D. Mc. I n t o s h  und E. H. 
A r c h i b a 1 d 7 )  in Fortsetzung einer Reihe groR- 
angelegter Untersuchungen, die soeben auch in 
deutscher Ubersetzung erschienen sinds), aufzu- 
decken; die Ergebnisseihrer Messungen sind, wie die 
Autoren resiimieren, wenn auch aoomal, so doch mit 
der Ionentheorie nicht unverein bar. Eine hiibsche 
Untersuchung, welche neuerdings dartut , da13 das 
K o h 1 r a u s G h sche Gesetz der unabhangigen 
Wanderungen der Ionen, dann das 0 s t w a 1 d sche 
Verdiinnungsgesetz in gewissen Greneen auch fur 
nichtwasserige Systeme gultig ist, riihrt von 
1'. D u t o i  t und A. L e v i e r  9 )  her, welche 
Losungen von Elekt.rolyten in Aeeton in den Kreis 
ihrer Retrachtungen ziehen; deren Verhalten bei 
der Elektrolyse wird auch von M. G. L e v i  und 
M. V o g h e r a 10)  naher studiert. 

Uber Untersuchungen an flussigem Ammoniak 
als losendes Agens hatte der Ref. sohon wiederholt 
zu berichten Gelegenheit; auch im letztverflossenen 
Jahre liegt eine ausfiihrliche und intcressante 
Abhandlung zu diesem Thema von E. C. F r a n k - 
1 i n und Ch. A. K r a u s 11) vor, sowie in betreff 
eines alkylierten Ammoniaks, des Acetamids, von 
J. W. W a l k e r  und F. M. G. J o h n s o n l 2 ) .  
Athylbromid wird von W. P 1 o t n i k o w 13) , 
flussiger H,S yon U. A n t o n y und G. M a g r i 14) 

behandelt; letzterer Gegenstand ist mch von B. D. 
S t e e 1 e 15) und seinen Mitarbeitern in Angriff 
genommen worden; das DissoziationsveFogen des 
H,S ist nicht betriichtlich. Die Detailfrage iiber den 
Zustand von HgJz in alkoholischer Losung wird yon 
W. H e r z und M. K n o c h 1'3) dahin bcantwortet, 

5) Wiener Monatshefte 26, 783 (1905). 
6) Chem.-Ztg. 29, 599 (1905). 
7 )  Proc. royal Soe. 74, 320, 321 (1905). 
8 )  Z. f. physikal. Chem. 55, 129 (1906). 
9 )  J. Chim. phys. 3, 435 (1905). 

10) Gaz. chim. ital. 35, 1, 277 (1905). 
11) J. Am. Chem. SOC. 27, 191 (1905). 
12) Proc. Chem. SOC. 21, 233 (1905). 
1 3 )  J. russ. phys.-chem. Ges. 31, 318 (1905). 

Einzelne dem Ref. schwer zugiingliche Publika- 
tionen wurden, wie im Vorjahre, so auch heuer nach 
dem Chem. bzw. Phys.-chem. Centralbl. referiert. 

14) Gaz. chim. ital. 35, I, 206 (1905). 
16) 1. c. 
16) Z. anorg. Chem. 16, 460 (1'905). 

Ch. lWI 

dalJ dieses Salz unter diesen Umstanden mono- 
molekiilar und undissoziiert ist ; die MolekulargroWe 
einer Anzahl geloster Stoffe in konz. H2S0, hat 
E. B e c k m a n n 17) mittels seines bekannten 
Siedeapparates bestimmt und die molekulare 
Erhohung in guter Ubereinstimmnng mit der 
Theorie zu 53,3 ermittelt. Die assoziierenden Eigen- 
schaften gewisser Losungsmittel lassen sich durch 
Zufiigung von Fliissigkeiten mit dissoziierender 
Kraft bis zu einem gewissen Grade kompensieren, 
so daB Gemische herstellbar sind, in denen die 
MolelrulargroBe geloster Stoffe normal ist; diesen 
naheliegenden SchluD findet G.  B a r g e r 18) experi- 
mentell gut bestltigt. 

Eine sehr wichtige und schon wiederholt dis- 
kutierte Frage, die nach der Abhangigkeit der 
elektrolytischen Losungstension eines Metallev vom 
Losungsmittel, wurde von G. C a r r a r a  und 
L. D ' A g o s t i n i 19) neuerlich experimentell auf- 
gegriffen und auf Grund von Messungen der elektro- 
motorischen Krafte zwischen Metall und Metall- 
salzlosungen in Wasser und Methylalkohol eine 
bedeutende Abhangigkeit des Losungsdruckes vom 
Losungsmittel konstatiert. Daraus aber, wie die 
Verfasser es tun, einen Widerspruch gegen die 
N e r n s t sche Theorie abzuleiten, ist nicht nur 
nicht richtig, sondern es liegt hier im Gegenteil, wie 
0. S a c li u r 20)  in einem Referat iiber die genannte 
Arbeit zeigte, eine Bestatigung dieser Theorie vor, 
indem sich ergibt, daB zwar nicht der absolute, 
wohl aber der rclativc Wert der Losungsdrucke und 
somit ihre Reihenfolge in der Spannungsreihe vom 
Losungsmittel unabhangig ist. Immerhin ist aber 
nach dieser Richtung. sowie iiberhaupt auf dem - 
experimentell allerdings ziemlieh beschrankten - 
Gebiete der elektromotorischen Wirksamkeit der 
Metalle in nichtwasserigen Losungsmitteln noch 
mancherlei erwiinschte Arbeit zu tun. Und in 
diesem Zusammenhange sei nochmals auf ver- 
fliissigtes Ammoniak hingewiesen, mit dem H. P. 
C a d y 21) Konzentrationselemente aufbaut, deren 
elektromotorischc Kraft er theoretisch und experi- 
mentell ermittelt; eine sehr vollstiindige und 
umsichtig bearbeitete Monographie J. B r o n n s 22) 

iiber fliissiges Ammoniak wird sicherlich dazu bei- 
tragen, das Interesse an diesem nun schon vielseitig 
erforschten Losungsmittel noch zu erhohen. 

Im erwiihnten Sinne ist auch eine Arbeit von 
L. P i s s a r s h e w s k y  nnd N. L e m c k e 2 3 )  
besonders zu begruBen, die den bisher noch wenig 
erforschten EinfluR des Losungsmittels auf die 
Gleichgewichtskonstante und weiterhin die Bezie- 
hung zwisclien elektrischem Leitvermogen und 
innerer Reibung studierten. Sie wahlten die Reak- 
tion 2KC1 + Hg2S04 2 Hg2C12 + K2S.04, die un- 
schwer auch zu einer elektromotorisch wirksamen 
Kombination zusammenstellbar ist, als Basis der 
Untersuchung und fanden, daB ihre Gleichgewichts- 
konstante in wasseriger, alkoholischer und glycerin- 
haltiger Losung verschicdene GriiBo bcsi tzt , und 

17) Z. physikal. Chem. 53, 129 (1905). 
18) Proc. Chem. SOC. 21, 204 (1905). 
19) Gaz. chim. ital. 35, I, 132 (1905). 
2 0 )  %. f. Elektrochem. 11, 387 (1905). 
21) The Journ. of Phys. Chem. 9, 477 (1905). 
22) Berlin, 1905, J. Springer. 
2") Z. physikal. Chem. 52, 479 (1905). 
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daB auch der Temperaturkoeffizient der elektro- 
motorischen Kraft der bezuglichen Kette mit dem 
Losungsmittel stark variiert. Betreffs des Zusam- 
menhanges zwischen Dissoziationsgrad, Leitver- 
mogen und innerer Reibung, zu welcher Frage ja 
schon aus den Kinderjahren der elektrolytischen 
Dissoziationstheorie, von deren Regriinder A r r h e - 
n i u s, eine becieutungsvolle ArbeitZQ) vorliegt,, sei 
auf das Original verwiesen. Zu demselben Gegen- 
stande, Mischungen von Aceton rnit Methylalkohol, 
Athylalalkohol und W w r  betreffend, ist eine sehr 
umfangreikhe Studie von H. C. J o n e s  und 
E. C'. B i n g h a m 2 5 )  zu erwahnen, hinsichtlich 
welcher sich jedoch der Ref. hier mit deren ein- 
facher Registrierung begnugen mu& 

Das bedeutungsvolle Problem, ob und zu 
welchem Betrage in Losungen Verbindungen 
zwischen Gelostem und Losungsmittel vorliegen, ist 
im Berichtsjahr wieder von verschiedener Seite 
eingehend diskutiert worden. Die Schwierigkeit, 
welche dieser Frage anliaftet, und welche wesent- 
lich dadurch bedingt ist, da13 von den beiden 
leitenden Gesichtspunkten der theoretischen Chemie, 
der T h e r m o d y n a m i k  und der V a n ' t  H o f f -  
A v o g a d r o schen Regel, fur die Klkrung gerade 
dieuer Angelegenheit in verd. Liisungen dm eine, in 
lionz. Losungen das andere der genannten Prinzipe 
versagt, mag auch weiteren Kreisen verdeutlichen, 
welch unentbehrliche Fuhrer sonst jene Betrach- 
tungen sind, welche unter Zugrundelegung der Gss- 
gesetze dcr Thermodynamik entspringen. Schon 
vor geraumer Zeit hat insbesondere H. C. 5 o n e s 
mit seinen Mitarbeitern dsrq bezeichnete Thema in 
weitem Umfange zu behandeln begonnen, und in der 
nun vorliegenden 12. Abhandlung fiihrt der ge- 
nannte Forscher im Vereine mit H. P. B a s s e t t 26) 

als weiteren Beweis fur die von ihm vertretene 
Theorie der Hydrate in Losung den EinfluB der 
Temperatur auf die Kristallwassehnenge an, die 
Tatsache namlich, da13, je tiefer die Temperatur, 
desto groDer im allgemeinen die Kristallwasser- 
menge ist, mit der ein Salz auskristallisiert; unter 
Heranziehung von Farbreaktionen, auf die G. N. 
1, e w i s 2:) die Aufmerksamkeit leukte, weist 
J o n  e s auf die Moglichkeit hin, daB sich ein Salz 
in 1,iisung rnit mehr Wasser verbindexi kann, als es 
in Gestalt von Kristallwasser aus der Losung hereus- 
zubringen vermag. Diesclben Autoren28) suchen 
auch auf Grund gewisser von J o n  e s und G e t - 
m il n 29) gefundenen Beziehungen zwischen Kristall- 
wassergehalt und Gefrierpunktserniedgung zu 
einer Berechnung der Zusammensetzung der. Hy- 
drat.e verschiedener Substanzen in verschieden 
lionz. Losungen zu gelangen, und, fassen schlieB- 
lich39 ihre auf fas t  einundeinhalb tausend Liisungen 
sich erst,reckenden Versuche dahin zusammen, da13 
sowohl Ionen als Molekiile sich mit H20 zu vereinen 
und Hydrate zu bilden vermogen, welche bis zu einem 
gewissen Maximum alle moglichen Zusamnien- 

%) Z. physikal. Chem. I, 285 (1887). 
2 6 )  Am. Chem. J. 34, 481 (1905). 
26'1 Chem. News 9t. 133 (1905). 2. physikal. . ,  

Chem.'52, 231 (1905). ' 

27)  Z. physikal. Chem. 52, 224 (1905). 
2 8 )  Am. Chem. J. 33. 534 (19051. 

I ~ ~~~ - 
29) 2. physikal. Chem. 49, 385 (1904). 
3 0 )  A4in. Chern. J. 34, 290 (1905). 

setzungen haben, die nach dem Massenwirkungs. 
gesetze von der Konzentration abhangig sind. 
Hierdurch sei speziell in konz. Lasungen die aktiva 
Masse des Losungswassers wesentlich geringer als 
die Gesamtmenge des vorhandenen H20, und dieser 
Umstand hauptsachlich bedinge die Ungiiltigkeit 
der Gasgesetze in konz. Losungen. Von anderem 
Geaichtspunkte aus und wohl auch in Atwas modifi. 
zierter Fragestellung schlieBen auch G. B r u n i 
und A. M a n u e 11 i 31)  aus der GrijBe der Wande- 
ningsgeschwindigkeit auf die Gegenwart von hydra- 
tisiertgn Ionen bei Auflosung kristallwasserhaltiger 
Salze in organischen Flussigkeiten, und w e i t e r h  
sucht W. R. B o u s f i e l d 3 2 )  in einer ausfiihr. 
lichen Arbeit unter Heranziehung des S t o k e s . 
schen Theorems einen Einblick in die Hydrati. 
sierung mit Hilfe von Erwggungen zu gewinnen, 
die sich auf die Anderungen der GroBe der Tonen bei 
wechselnder Temperatur und Konzentration grun- 
den; er kommt mit W. B i 1 t z 33)  zu dem Schlusse, 
daB das AusmaD der Hydratisierung mit wachsender 
Verdiinnung zunehme. Hingegen verniag nech 
J. Z o p p e 1 a r i 34) die Bestimmung der Mole. 
kularrefraktion und deren Berechnung nach der 
Mischungsregel an einigen organischen Rliissig- 
keiten keinen Anhaltspunkt fiir eine Verbindung 
zwischen geloster Substanz und Losungsmittel zu 
geben. Die allerdings nur vorsichtig geiiuRrrte 
SchluBfolgerung, die A. N a u  ni a n n  und A. 
R u c k e r 35) aus der angeblich anomalen Loslich. 
keitsbeeinflussung von AgNO, durch AgNOJ 
gleichfalls zugunsten der Hydrattheorie ziehen, 
entbehrt der Begrundung, indem diese U n s t i m m i ~  
keit, wie R. A b e g  g und H. P i  c k 38)  zeigen, 
iiberhaupt nicht vorhanden ist. 

Samtliche in den vorangefiihrten Arbeiten 
niedergelegten Anschauungen, sofern sie die Mog. 
lichkeit der Existenz von Hydraten in wasseriger 
L6sung betreffen, vermogen selbstverstandlich 
nicht irgendwie an die Stelle der Theorie der elektro. 
lytischen Dissoziation zu treten, sondern konnen 
sich hochstens n e  ben  dieser Theorie behaupten und 
bewahren, welch letztere nach wie vor ,,weit iiber 
die Grenzen der eigentlichen Elektrochemie hinaus 
ihren befruchtenden und beforderndcn EinfluB 
geltendmacht"37). Fast jedc Arbeit auf dem Gebiete 
der theoretischen Chemie ist ein neuer Bemeis fur 
die unerschopfliche Fruchtbarkeit der A r r h e , 
n i u s sohen Hypothese, deren Erfolge dem Che. 
miker darzutun vermogen, ,,welcher wertvoller 
Hilfsmittel er sich beraubt, wenn er den elektro. 
chemischen Theorien schmollend den Rucken 
kehrt; denn e8 gibt auch heute noch solche Che- 
mikcr"37). Zu diesen darf man vielleicht L. K n. 11 . 
1 e n b e r g 38) rechnen, der einigen noch der Kla- 
rung und Durcharbeitung bediirftigen, scheinbareu 

31) Gaz. chim. ital. 35, I, 448 (1905). 
32) Proc. royal SOC. 74, 563 (1905). 

33) 2. physikal. Chem. 40 ,185 (1902). 
34) Gaz. chim. ital. 35, I, 355 (1905). 
35) Berl. Berichte 38, 2292 (1905). 
36) Berl. Berichte 38, 2571- (1905). 
37)  H. J a h n , Theor. Elektrochemie, IT .  Aufl.. 

38) Phil. Mag. [S] 9, 214 (1905). Vgl. auch Phil, 

Z .  phy. 
sikal. Chem. 53, 257 (1905). 

Wien, 1905, A. Holder; Vorrede. 

Mag. [S] 10, 662 (1905). 
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UngesetzmaBigkeiten die Waffen entnimmt, urn 
hiermit gegen die elektrolytische Dissoziations- 
theorie zu Felde zu ziehen; daLi zu seiner Abwehr 
sich gerade einer der vornehmlichsten Verfechter 
der oben skizzierten Hydrattheorie, H. C. J o n e 939) 

erhebt, ist gewiB in hohem MaBe bezeichnend. Zu 
den Gegnern zahlt wohl auch W. P. D r e a p e r 40) , 
dessen neue Lijsungstheorie wohl wenig Anklang 
finden diirfte. 

Und wie eine ubergrooe Zahl von Forschungs- 
crgebnissen fur die Berechtigung der Ionentheorie, so 
spricht die ganze Entwicklung der theoretischen 
Chemie fur die Notwendigkeit, der Thermodynamik 
auf ihrem &)den breitesten Spielraum zu gewahren. 
Eine mathematische Behandlung der chemischen 
Gleichgewichtslehre vom Standpunkte des thermo- 
dynamischen Potentials gibt J. J. V a n L a a r 41) 
in einer Reihe von kleineren Arbeiten. D e 3' o r - 
c r a n d s 42) Auseinandersetzungen uber dievoraus- 
sage chemischer Reaktionen sind offenbar nicht 
einwandsfrei. 

Von Ruckblicken und Ausblicken allgemeineren 
Charakters seien die Vortriige V a n ' t H o f f s 43) 

iiber die Beziehungen der physikalischen Chemie 
zur Phyfiik und Chemie und W. D. B a n c r o f t s 44) 

uber die kiinftige Gestaltung dieser Wissenschaft 
erwllint. Die Rolle der Elektrochemie in der 
modernen Technik wird in fesselnder, von theore- 
tischen Gesichtspunkten ausgehender Darstellung 
von F. H a b e r 45) entwickelt; eine kurze Umschau 
iiber den Entwicklungsgang der physikalischen 
Chemie riihrt von E. A b e 146) her. 

Von den weiteren elektrochemischen Arbeiten 
mochte Ref., der eingangs erwiihnten G l i e d e n ~ g  
folgend, zunachst jene vorwegnehmen, welche ins- 
besondere die V o r g a n g e  i m  I n n e r n  d e s  
E 1 e k t r o 1 y t e n betreffen. Zur Kennzeichnung 
derselben sind Konzentration und Beweglichkeit 
jeder der vorhandenen Ionen notwendige Be- 
stimmungsstucke. In  bezug auf letztere bringt 
H. D a n n  ee14i )  im AnschluD an eine Notiz 
von S. T i j m s t r a48) die prinzipiell wichtige 
Bemerkung, daB iiberall dort, wo Ionen auf 
Molekule stooen, welche identische Ionen abzu- 
spalten vermogen, die Beweglichkeit infolge der so 
verursachten Verkiirzung des Weges cine scheinbare 
Beschleunigung erfahrt. Dies trifft speziell auch fur 
die Ionen des Wassers zu, deren wahre Beweglich- 
keiten daher um vieles kleiner sein durften als die 
tatsachlich gemessenen. Unter Berucksichtigung 
dieser Korrektur wiirden manche Unstimmigkeiten 
des Massenwirkungsgesetzes verschwinden. Von 
anderem Gesichtspunkte ausgehend, sucht C. L i e - 

39) Phil. Mag. [6] 10, 157 (1905). 
40) Chem. News 92, 229 (1905). 
41) Chem. Weekblad 2,283,369,427,653 (1905) ; 

vgl. auch ebenda, 2, 1 (mit Bemerkungen gegen 
die schon erwahnten Resultate von J o n e s und 
G e t m a n )  , und 2, 143 (1905). 

42) Compt. r. d. Acad. d. sciences 139,908 (1905). 
43) The Journ. of Phys. Chem. 9, 81 (1905). 
44) The Journ. of Phys. Chem. 9, 216 (1905). 
45) Z. f. Elektrochem. 11, 264 (1905). 
46) Oaterr. Chem.-Ztg. PA] 8, 517 (1905). 
47)  Z. f. Elektrochem. 11, 249 (1905). 
43) Z. f. Elektrochem. 11, 249 (1905). 
49) Z. f. Elektrochem. 11, 301 (1905). 

b e n o w 49) das Massenwirkungsgesetz auf eine 
auch fur starke Elektrolyte giiltige Form zu bringen; 
auf Grnnd gewisser mit der Elektrostriktion des 
Wassers in Zusammenhang stehenden Annah- 
men, die sich in Kiirze nicht gut wiedergeben 
lassen, ersetzt er die V a n  ' t H o f f ache Form 
des Massenwirkungsgesetzes durch einen neuen, 
allerdings ziemlich komplizierten Ausdruck, der 
sich bei Prufung an KC1 der Erfahrung vorziiglich 
anschlieat. In  einer extakten Experimentalunter- 
suchung revidieren R. B. D e n i  s o  n und 
B. D. S t e e 1 e 50) die fiberfuhrungszahl einer 
Anzahl Salze und finden sie in sehr guter uberein- 
stimmung rnit den seinerzeitigen H i t t o  r f schen 
und K O  h l r a u s c  hschen Werten. J. W. M c  
B a i n 51) hat zur Messung der Wanderungsge- 
schwindigkeiten komplexer Ionen eine Methode 
ausgearbeitet, welche es ermoglicht, mit Hilfe nur 
einer auBerhalb des Gebietes von Leitfahigkeit 
und uberfuhrnng liegenden (Konzentmtions-)Be- 
stimmung Konzentrationen und Uberfiihrungen 
der einzelnen Ionen aus einem entsprechenden 
Konnex von Gleichungen zu berechnen; er erlautert 
dieses Verfahren an dem Beispiele einer Kalium- 
Kadmiumjodidlosung, deren Dissoziationsverhalt- 
nisse er in eingeKender Weise klarlegt52). Ube? die 
Leitfahigkeit von Schwefelsaurelosungen berichten 
W.C.D.  W h e t h a m 5 3 ) u n d B . C . F e l i p e 5 4 ) ,  
uber den Temperaturkoeffizienten von Leitfahig- 
keiten H. C. J o n e s und A. P. W e s t 55). 

In  die Konstitution terniirer Elektrolyte 
suchen M c  B a , i n " ) ,  G. K u m m e l l  und 
K. D r u c k e r auf verschiedenen Wegen einen 
Einhlick zu gewinnen. Die Arbeit des ersteren 
wurde schon vorhin grwahnt; er exemplifiziert seine 
theoretischen Erwagungen an dem Falle der CdJ2- 
Losung. K ii in m e 1 1 57) zieht im AnschluB an eine 
fruhere Publikation 58) das Hilfsmittel der Isohydrie 
zu Rate, begegnet aber mancherlei Einwendungen 
D r u c k e r s 59) , die er indessen zu widerlegen 
sucht60). Dieselbe Methode des Isohydrieprinzips 
verwendet auch R. H . o f m a n n 6 1 )  zum Nach- 
weise vom Komplexbildung bei Sauren. In einer 
schonen Atbeit, die sich fast aller der modernen 
Hiltsmittel bedien t, welche die physikalische Chemie 
zur Erforschung der Dissoziationsverhiiltnisse in 
LiJsung angegeben hat, beschaftigen sich R. A b e g g 
und J. F. S p e n  c e r 62) rnit der Untersuchung von 
Thallo- und Thallioxalat ; auf einzelne der hieran 
sich anschlieBendcn weiteren Beobachtungen wird 
im folgenden noch zuruckzukommen sein. 

Gleichsam den Stempel der so fruh verwaisten 
B o d 1 a n d  e r schen Schule triigt eine Studie 
H. G r o 13 m a n n s 63)  uber die Komplexbildung 

5 O )  Proc. royal SOC. 76, 556 (1905). 
51) Z. f. Elektrochem. 11, 961 (1905). 
52) Z. f. Elektrochem. 11, 215 (1905). 
53) Proc. royal SOC. 76, 577 (1905). 
54) Physikalische Ztsohr. 6, 422 (1905). 
55) Am. Chem. J. 34, 357 (1905). 
56) 1. c. 
57) Z. f. Elektrochem. 11, 94 (1905). 
55) Z. f. Elektrochem. 9, 975 (1903). 
59) Z. f. Elektrochem. 11, 211 (1905). 
60) Z. f. Elektrochem. 11, 341 (1905). 
61) Z. physikal. Chem. 51, 59 (1905). 
62) Z. anorg. Chem. 46, 406 (1905). 
63) Z. anorg. Chem. 43, 356 (1905). 

l i G *  
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des l~uecksilberrliodanids, die unsere Kenntnis iiber 
Koristitution und Eigenschaften der Quecksilber- 
verbindungen in sehr willkommener Weise erganzt 
und vervollstiindigt. Die glcichc Fragc wurde mit 
gleichen R.esultaten und Bhnlichem Versuchsgange 
iibrigens auch von M. S. S h e r i 11 und S. S k r o w - 
r o n s k i 61) in Angriff genommen. Die Stiirung 
des Dissoxiationsgleichgewichtes zwischen den1 
Fcrrocyankoniplex im Ferrocyankalium und den 
Ferro-Einzelionen zugunsten der letzteren unter 
dem Einflusse von Licht verdient ein uber diesen 
singularen Fall hinausreichendcs Interesse; F. H a - 
b e r 6 5 )  berichtet daruber in einem Vortrage vor 
der deutschen Bunsengesellschaft. Und weil wir 
hier von einer durch Belichtung hervorgerufenen 
bemerkenswerten Gleichgewichtsverschiebung spre- 
chen, so sei an dieser Stelle, wenn auch nicht 
eigentlich in den Rahmen dieser obersicht gehorig, 
der beiden ausgezeichneten Arbeiten R. L u t h e r s 
und F r. W e i g e r t s 6 6 )  gedacht, welche die durch 
Belichtung bewirkte unikehrbare Gleichgewichts- 
verriickung im homogenen Anthrazen-Dianthrazen- 
system zum Gegenstande haben, ein typisches Bei- 
spiel eines durch fortgesetzte Vernutzung photo- 
chemisnher Energie ermoglichten, vom wahren 
Gleichgewichte weit abliegenden, stationaren Dau- 
erzustandes. 

Chemisclie und elektrocheniische Methoden 
fiihren R. L u t h e r und B. K r s n j a v i 6 7 )  znr 
Annahme komplexer Verbindungen zwischen cin- 
zelneir Schwermetallen, wie Kupfer, bnd COz. In  
einer ausfiihrlichen und detailreichen Arbeit, deren 
Studium im Originale empfohlen sei, teilt K. 
D r u c k e r 6 8 )  neues Versuchsmaterial uber Leit- 
fahigkeit, Oberflachenspannung, spezifisches Vo- 
lumen und Kompressibilitat wasseriger Losungen 
von Fottsauren mit und reiht hieran auch Uber- 
legunpen, betreffend die fiir die Giiltigkeit des 
Massenwirkungsgesetzes notwendige Korrektur, die 
sich nus der Binnendruckanderung bei der Bildung 
einer Losung ergibt. In  Ausgestaltung ihres 
spezielleren Arbeitsgebietes berichten R. W e  g - 
s c h e i d e r uber die stufenweise Dissoziat,ion 
zweibnsischer Sauren69) und uber die Affinitits- 
konstanten der Aminosiiuren70) und J. W a 1 - 
k e r 7 1 )  iiber die Theorie amphoterer Elektrolyte. 
Den Dissoziationszustand von HN03 in wasseriger 
Losung sucht P. B o g d a n 7 2 )  durch Verteilungs- 
rersuche zwischen Wasser und Ather zu ermitteln; 
das 0 s t w i l l  d sche Verdiiinungsgesetz ergibt 
sich liierbci als gut stimmcnd. 

In kryoskopischer Beziehung ist aus deni 
Berichtsjnlire ganz insbesondere eine Arbeit von 
H. N. 111 o T S  eund J. C. W. F r a z e1-73) zunennen, 
welclic die bislang als anomal gehaltencn Gcfrier- 

64) J. Am. Chem. SOC. 27, 30 (1905). 
6 5 )  Z. f. Elcktrochem. 11, 846 (1905). 
6 6 )  Z. physikal. Chem. 51, 297 (1905); 53, 355 

6 7 )  Z. anorg. Chem. 46, 170 (1905). 
68) Z. physikal. Chem. 52, 641 (1905). 
69)  Wiener Monatshefte 26, 1835 (1905). 
7 0 )  Wiener Monatshefte 26, 1265 (1905). 
71) Z. physikal. Chem. 51, 706 (1905). 
7.) Z. f. Eiektrochem. 11, 824 (1905). 
7 3 )  Am. Chem. J. 34, 1 (1905). Vgl. auch Z. f. 

(1903). 

Elektrochem. 11, 621 (1905). 

)unkte konz. Rohrzuckerlosungen als normal 
trkennt; denn es zeigte sich bei direkter Messung 
ies osmotischen Druckes konz. Liisungen, die mit 
Hilfe eigens konstruierter, sehr widerstandsfiihigei 
ximotischcr Zellen durchfiihrbnr wurde, daW nicht 
las Volumen der Losung, sondern das Volumen de: 
:einen Losungsmittels fur die theoretische Berech- 
lung des osmotisclien Druckes maWgebend sei; 
n Beriicksichtigung dieser recht erheblichen Kor- 
"ektur verschwindet die Gefrierpunktsanoinalitat 
ronz. Zuckerlosungen fast vollstandig. - Einzelnc 
Prioritatsanspriiche M. W i 1 d c r m a n n s 7 4 )  auf  
lem Gebiete der Kryoskopie werden vou W. 
N e r n s t  und H. H a u s r a t h i j )  zuruckge- 
wiesen. - J. B. G o e b e 1 76) und, ihni entgegnend, 
K. D r u c k e r 7 7 )  bringen Diskussionen zur V a n 't 
H o f f schen Gefrierpunktsformcl. Auch die Aus- 
Eiihrungen von A. S m i t s 7 8 )  uber Dampfspan- 
nnngserniedrigungen wasseriger Losungen niogen 
hier Erwahnung finden. 

In  enger Beziehung zii deni, wie auch ails vor- 
liegender Literaturzusammenstellung ersichtlich ist, 
noch immer nicht befriedigend gelosten Problem 
der Auffindung eines (oder vielleicht richtiger d e s) 
fiir starke Elektrolyte giiltigen Jlassenwirkungsge- 
setzes steht die Arbeit von Fr. H o f f  ni a n  n 
und K. L a n  g b c c k 79) , welche die von J a. h n 
fur die crweiterte Theorie verd. Losungen seinerzeit 
anfgestcllten Formdn auf anomale Liislichkeitsbc- 
einflussungen anwenden, also auf Faille, die sich 
ails dem bekannten einfachen N e r n s t schen 
Beeinflussungsgesetze nicht herleiten lassen; eine 
schone BestStigung erhalt letzteres Gesetz neuer- 
clings durch F. W. K i i  s t e r und G .  I) a h m  er8")  
an dem Beispiele der Loslichkeit von BaSO, in 
Cliro~noruydsalzlos~ingen. Eine alle dime Frageu 
der Abweichung der starken Elektrolyte vom 
Massenwirkungsgesetze ebenfalls streifende Theorie 
der elektrolvtischen Dissoziation unter Beriick- 
sichtigungder elektrischen F,nergie s w h t  R. 31 a 1 m - 
s t r o ni 81) zu entwerfen; auf nlhere Det,ails einzu- 
gehen, niuR sich Ref. hier versagen. 

Fur die zweite grolje Gruppe von drbeiten. 
jene, welche - soweit eine scharfe Scheidung iiber- 
haupt moglich ist - vornehmlich die V o r g a n g e 
a n  d e n  E 1 e k t r o d e n  behandeh, ist dieKennt- 
nis der Elektrodenpotentide, unter denen diese 
Vorgange verlaufen, von entscheidender Wirhtig- 
keit. In der Skala dieser stets nur relativen Poten- 
tialwerte ist die NullpunktsEest,leguug willkiirlich 
und zunachst auch von niinderein Belang. Nichts- 
destoweniger ist eine einheitlichs ZShlnnp schon 
a u s  didaktischcn Qrundcn von erheblichem Vor- 
teile. Es existieren derzeit bekanntlich zwei Zihl- 
arten, die dadurch Zuni Ausdrucke kommen, da13 
die normale Kalomelelektrodo von der O s t - 
w a 1 d schen Schule zu 0,560 Volt (ideale Tropf- 
elektrode = 0), von der N e r n P t schen Schnle zii 

74) Ann. d. Phys. [4] 16, 410 (1905). 
75)  Ann. d. Phys. [4] 17, 1018 (1905). 
7 6 )  Z. physikal. Chem. 53, 213 (1905). 
7 7 )  Z. f. Elektrochem. 11, 904 (1905). 
7 8 )  Z. physikal. Cheni. 51, 33 (1905). 
79)  Z. physikal. Chem. 51, 355 (1905). 
8 0 )  Z. anorg. Chem. 43, 348 (1908). 
81) Z. f. Elektrochem. 11, 797 (1905). 
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0,283 Volt (H21/l-n. H'-Elektrode = 0) ange- 
nommen wird. Fs hat. jede dieser Zahlungen gewisse 
Vorteile und gewisse Naehteile; sehr objektiv wurde 
diese Angelegenheit auf der letztjahrigen Versamm- 
lung der deutscben Bunsengesellsehaft, auf waicher 
das genannte Tliema zur Diskussion gestellt wurde, 
von den beiden Referenten R. L u t h e r 82) und 
F r. K r ii g e r 83) behandelt. - Eine andere Anre- 
gung L u t h e r s 84) betrifft gleichfalls cine MaB- 
einheitenfrage, namlich der Vorsehlag. die Verbin- 
dungsgewichte deni C.-G.-S.-System unter Zu- 
grunctelegung des P a r a d a y schen Gesetzes ein- 
zufugen. DaW dieses Gcsetz eines der beglaubig- 
testen und exaktest giikigen ist, ist ja bekannt. 
I)aB cs auch bei vorhandener Elektrostcnolyse auf- 
recht bleibt, konnte erst jiingst T h. W. R i  - 
c h a r d s @ 5 )  , wohl einer der priizisesten und 
geschicktesten Experimentatoren, im Vereine mit 
B. S. 1, a c y nachweisen. - Das elektrochemisehe 
.4quivalent von Tellur wurde von G. C a 11 o 86) 
hestinirnt. - J. B i 1 1  i t z e r 8 7 )  setzt seine Studien 
iiber ltapillarelektrische Erscheinungen fort und 
diskntiert die Theorie der Tropfelektrode, die 
bekanntlich bei der Festlegung des absolnten Null- 
punktes des Potentiales bisher eine sehr wichtige 
Rolle spielt. 

Zur e 1 e k t r o 1 y t i s c h e n 
1 , O s u n g s  t e n s i o n e n ,  die ja zu den fur 
das chemische nnd elelitrochemische Verhalten der 
einzelnen Elemente wesentlichsten Konstanten 
gehoren, liegt eine Reihe von oberlegungen allge- 
meinen Charakters von seiten C. F r e d  e n  - 
11 a p e n ti 88) vor, die sich jedoch ciner auszugs- 
weisen Wieclcrgabe entziehen; hemerkt sei nur, daW 
sic auch gerade vom Standpunkt nichtwasseriger 
I.osungsmitte1 von Jnteresse sind. Auch in spe- 
zieller Beziehung ist unscre Kenntnis von Losungs- 
tensionen im Berichtsjahre erfreulieher Weise 
erweitert worden. F. B o e r i c k e 89) hat  in einer 
schonen Experimentaluntersuchung das elektro- 
motorische Verhalten des Broms eingehend gepriift, 
und als Mit,telwert aus einer grol3en Zalil von 
Bestimmungen fiir das elektrolytische Potential 
von Br, den Wert 1,098 Volt (1SOC) gefunden; 
R. L u t h e r  und G .  V. S a n i m e t 9 0 )  haben in 
riner weit ausgreifenden nnd BuDerst lehrreichen 
Arbeit, dasG1eichgewicht HJO, + 5 H J z 3 J 2  + 3H20 
cnd HBrO, + 5HBr 2 3Br2 + 3H20 betreffend, 
dau Jod-Jodat- und Jod-Jodid-, sowie das Broni- 
Uromat- und Brom-Bromid-Potential ermittelt, so 
daW, zusammcngehalten mit bereits vorliegenden 
enalogen Chlorwertcn, die Gleichgewichts- und 
l'otentialverhaltnisse der drei Halogene in Bezie- 
hung zu Haloid und Halogenat sehr exakt bekannt 
:ind. Eine grol3e Zahl der zur Ausfiihrung dieser 

Theorie der 

* a )  Z. f. Elektrochem. 11, 777 (1905). 
8 3 )  Z. f. Elektrochem. 11, 780 (1905). 
84) Z. f .  Elektrochem. 11, 273 (1905). 
8 5 )  J. Am. Chern. Soc. XY, 232 (1905). 
86)  Atti R. Aeead. dei Lincei [S], 14 I, 23, 104 

8 7 )  Z. physikal. Chem. 51, 167 (1906). 
88) Ann. d. Phys. [4] 17, 285, 332 (1906). 

89)  Z. f. Elektrochem. 11, 57 (1905). 
90) Z. f .  Elektrochem. 11, 893 (1905). Z. phy- 

(1905). 

Z. 
f. Elektrochem. 11, 496 (1905). 

sikal. Chem. 53, 641 (1905). 

Messungen erforderlichen Hilfsbestimmungen ist 
gleichfalls sehr wertvoll. Die Stellung von K, Ns 
und Ca in der Spannungsreihe der Elemente bei 
hohen Teniperaturen wurde von H. D a n  n e e 1 und 
L. S t o c lr e m 91) festgesetzt; demgemaW ver- 
tauschen oberhalb 800" Ca nnd Na, nicht aber Ca 
und K ihre Lage in der Spannungsreihe. - Schon 
an friiherer Stelle wurde eine Untersuchung R. 
A b e g g s iiber Thalliunisalze erivahnt; im Vereine 
rnit .T. F. S p e n  c e r 92) , von dem auch eine 
Arbeit iiber die elektrisehe Wirksamkeit verd. 
Amalgame herriihrtsz), exemplifiziert er weiterhin 
an dem Beispiel der Thalliumsalze einzelne den 
Elelitroaffinitiitsbegriff betreffende Anschaoun- 
oen94), bestimmt clas Thallo-Thalli-Potential, sowie 
ii berhaupt die Gleichgewichtsverhiiltnisse zwischen 
den einzelnen Wertigkeitsstufen dieses Metalles und 
deren Beziehungen zu Sauerstoff und den Halo- 
genen. Gleichfalls auf Vorsehlag A I> e g g s hat 
H. S c h a f e r 95) die Elektroafiinitiit des Oxalat- 
ions, seine Dissoaziationsverh%ltnisse und seine 
Tendenz, komplexe Salze zu bilden, Probleme, welrhe 
diephysikalisehe Chemie nicht nur gelost, sondern 
iiberhaupt erst gestellt hat, eingehend behandelt. 

Die Frage, ob ein Element sowohl positive als 
negative Ionen aussenden kann, wird von L e  
R 1 a n c 96) auf Grund seiner Beobachtungen 
speziell am Tellur bejahend beantwortet, des- 
gleiehen auch von E. M ii 1 1  e r und R. N o w a - 
k o w s k y 97) , die jedoch in manchen Einzelheiten, 
auch hinsichtlich der Bedeutung, die sic der ge- 
nannten Besonderheit beimessen, mit L e B l a n c 
nicht vollig iibereinstirnmen. Sie finden die von 
E. M ii 11 c r und R. L u e a s 98) gegebene Theoric 
der ZcrstWiihung als eines Phinomens der voriiber- 
gehenden Bildung niinderwertiger Ionen bestatigt99). 
A. M a z z u c c h e 11 i loo) berichtet iiber das elektro- 
lytische Potential der Chromsalze und beriihrt 
gleichfalls das nun schon vielfach behandelte 
Gleiehgewicht zwischen clen versehiedenen Oxy- 
dationsstufen desselben Metalles. F. W. K ii s - 
t e r 101) setzt, teilweise im Vereine mit E. H e - 
b e r 1 e i n , seine schonen, die Gleichgewichtsver- 
haltnisse des S" -Ions aufkyarenden Beobachtungen, 
die ja bekanntlich auch zu einer sehr annahernden 
Bestimmung des elektrolytischen Potentials des 
Schwcfels gefiihrt haben, an Losungen von Poly- 
sulfiden fort. Auf die bei deren Elektrolyse auf- 
tretenden eigentiirnlichen periodischen Vorgange 
an der Elelitrodelo") sei besonders aufnierksam 
gemacli t. 

91)  Z. f .  Elektrochem. 11, 209 (1905). 
92) Z. anorg. Chcm. 44, 379 (1905). 
93)  Z. f. Elektrochem. 11, 681 (1905). 
94) Vgl. auch R. A b e g g , Valenztheorie, 

Z. anorg. Chem. 43, 116 (1905); A b e g g  und 
H i n r i e h s e n ,  Z. anorg. Chem. 43, 122 (1905). 

95)  Z. anorg. Chern. 45, 293 (1905). 
96) Z. f. Elektrochem. 11,  813 (1905). 
9 7 )  Z. f. Elektrochem. I I ,  931 (1905). 
9 8 )  Z. f. Elektroehem. 11,  521 (1905). 
99) Vgl. nueh Berl. Berichte 38, 3779 (1905), 

Herstellung kolloidaler Losungen von Selen und 
Schwefel clureh elektrische Verstaubung. 

l o o )  Gaz. chirn. ital. 35, I, 417 (1905). 
101)  Z. anorg. Chem. 43, 53 (1905); 44, 431 

10,) Z. anorg. Chem. 46, 113 (1903). 
(1905). 
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Metallpotentiale gegen die entsprechenden 

Metallo-Metalli-Losungen, und zwar vorzugsweise 
Kupfer und seine beiden Rertigkeitsxtufen be- 
treffend, sowie insbesonders deren chemische uber- 
tragbarkeit werden von F r. F i s c h e r 103) in einer 
an Beobachtungen reichen Arbeit behandelt; 
beziiglich eimelner Resultate mochte Ref., der an 
dieaer Frage vielleicht ein wenig interesiert ist, 
auf eine kurze, anschlieaende Bemerkung von 
R. L u t h e r lo4) hinweisen. 

Ein ganzer Komplex noch vielfach ungeloster 
Fragen, &e der Theorie und dem Experiment noch 
mancherlei Arheit iibrig lassen, liegt auf jenem 
Gebiete, das qewisse Potentinlanomalitaten, die 
scheinbar aullerhalb des Rahmens der N e r n s t - 
sche Potentialformel fallen, zum Gegenstande hat. 
Katlmdischerseits hat J. T a f e 1 105) in einigen 
sehr ausfiihrlichen TJntcrsuchungen die Polarisation 
bei kathodischer H,-Entwicklung, dann die Be- 
ziehung zwischen Kathodenpotential und elektro- 
lytischer Reduktionswirkung aufzuklaren unter- 
nommen, und es ist ihm gelungen, nachzuweisen, 
daB die bei der Elektrolyse verd. Schwefelsiiure 
auftretende plotzliche Depression des Kathoden - 
potentials durch auBerst geringe Platinmengen 
veranlaBt werden, die, anodisch aufgelost, an die 
Kathode gelangen und dort durch eine wahrschein- 
lich katalytisch hervorgerufene Veranderung der 
Obefliche die genannte Erscheinung verursachen. 
Die Empfindlichkeit der einzelnen Metalle gegen 
Platin ist sehr verschieden; bei Silber z. B. geniigt 
weniger als 0,0001 mg Pt, um an einer Oberfliche von 
10 qcm die Depression herbeizufuhren. Gold ubt 
eine dem Platin nur entfernt analoge Wirkung &us. 

Auch beziiglich der so vielfach auftretenden 
P a s s i v i t a t s e r s c h e i n u n g e n , die das 
hiichate Interesse beanspruchen, herrschen noch 
betrachtliche Meinungsverschiedenheiten. Die Vor- 
ziige der Gasbeladungs- gegenuber der Oxydtheorie 
fal3t C.  F r e d e n h a g e n 106)  dahin zusammen, 
daB erstere weiter zu fuhren vermag als letztere, 
indem sich ihr bisher alle bekannt gewordenen 
Erscheinungen subsumieren lassen. Den Stand- 
punkt W. J. ht ii 11 e r s 107) in dieser R a g e  haben 
wir schon im Vorjahre prazisiert ; Studienl08) uber 
das Verhalten von Zink und Mangan als Anoden 
geben ihm nenerlichen Anhalt fur seine Theorie, die 
in einer h d e r u n g  der Wertigkeit die Passivitats- 
ursache sieht"J9). In mancher Beziehung beriihren 
sich iihrigens seine Ansichten rnit den seinerzeit von 
K r ii g e r und F i n k e I s t e i n 110) geauBerten 

103) Z. physikal. Chem. 52, 55 (1905). 
104) Z. physikal. Chem. 52, 626 (1905). 
106) J. T a f e 1 ,  teilweise im Verein mit 

K. S c h m i t z ,  K. N a u m a n n  und B. E m -  
m e r  t ,  Z. physikal. Chem. 50, 641, 713 (1905); 
52, 349 (1905). 

Io6) Z. f. Elektrochem. 11, 857 (1905). 
1O7) Z. f. Elektrochem. 11, 823 (1905). 
1°8) Z. f. Elektrochem. 11, 755 (1905). 
109)  Vgl. auch seine und J. K o n i g s b e r - 

g e r s optische Versuche, die in Hinblick auf die 
Auffassung 'der Passivitit als eine durch eine Oxyd- 
schicht heivorgerufene Erscheinung die Gro13e der 
kleinsten optisch und elektromotorisch noch wirk- 
samen Schichtdicken zum Gegenstande haben; 
Physikal. Zeitsshr. 6, 847, 849 (1905). 

ll0) Z. physikal. Chem. 39, 91 (1902). 

lnschauungen. Ein Anhanger der Oxydtheorie ist 
R. R u e r 111). E r  leitet seine Argumente aus den1 
Verhalten von Platin gegen Wechselstrom her, das 
:r ausfuhrlich und, fast konntc man sagen, auch 
tbschliefiend heliandelt; er weist im Gegensatzc 711 
4. B r o c h c t und J. P e t i t llz), die sich eben- 
'alls eingehend mit Wechselstromelektrolyse be- 
ahaftigen, nach, daB die Platinaufliisung auf 
iyechselnder Oxydation und Reduktion beruht ; 
lie kathodische Komponente des Wechselstroms 
st durch ein Reduktionsmittel. die anodische 
iurch ein Oxydationsmittel ersetzbar. Gleichfalls 
tuf Wechselstromversuche gestiitzt, hiilt L e 
B 1 a n c 119) die Passivitat fur ein Reaktiomge- 
whwjndigkeitsphanomen, indeni er diwelb  auf die 
Langsamkeit der lonenhildunp niriickfiihrt. Die 
Einwiinde von B r o c h e t und 1' e t i t 114) gerren 
3eine Theorie der ~ e ~ l ~ s e l s t r o r n e l e k t r o l y ~  werden 
von I, e B 1 a n  c zuriickgewiesen. Jedenfalls lfegt 
iicr ein auflerordentlich wichtiger Schritt var, 
Bildungsgeschwindigkeiten komplexer Ionen und 
3chwer loslicher Niederschlage, sowie auch, in 
weiterer Yortsetzung dieser intermanten Arbeiten, 
lie Stahilitatszeiten orpanischei Radikale ZLI 

messenll5) - Ein entsshiedener Gegner der Oxyd 
theoric ist L M a r  i n o 116); er beleqt seine An- 
iichten mit Versuchen an Molybdan. 

Hinsichtlich der Haufigkeit rler Passivitits- 
xscheinungen vergleiche man auch einrelne Beob- 
whtungen von G .  B R b o r o v s k 9117) an hfag- 
nesiumanoden und dann etwa auch die Mitteilung, 
die R. L 11 t h e  r 118) im Verein mit S t u e r 
zur Ozonfragc puhliziert, und die manche unge- 
loste und diskutable Punkte freilegt. Die speiielle 
Natur des Elektrodenmetalls wird von J. B. W e s t - 
h a v e r 119) an dem Beispiel des verschiedenen Ver- 
haltens von Iridium, Platin und Rhodium alu 
Anoden bei der Elektrolysc vcrd. Schwcfclsaurc 
illustriert. 

I n  das Gebiet eigentiimlicher spezifischer 
Beeinflussungen seitens des Elektrodenmaterialcs 
gehoren auch dessen k a t a 1 y t i Y c h e Wirkungen 
und die hierdurch veranlaBte auswahlende Bevor- 
zugung bestimmter Reaktionen an bestimmten 
Elektroden. DaB beispielsweise Bleisuperoxyd als 
Anode bei der elektrolytischen Oxydation von 
Chromsulfat zu Chromsaure eine derartige Rolle 

111) Z. f. Elektrochem. 11, 10, 661 (1905). 
112) Z. f. Elektrochem. 11, 102, 441 (1905); 

113) Z. f. Elektrochem. 11, 8 ,705 (1905). 
114) Z. f. Elektrochem. 10, 909 (1904). 
116) Eine kurze Notiz von T h. G r o 13 (Elek- 

trocheni. Zeitschr. 12, 177 [lQOFi]), ein paar Beobach- 
tungen bei Wechselstromelektrolyse betreffend, 
sei gleichfalls an dieser Stelle erwahnt, weiters aber, 
und zwar mit ungleich grol3erem Nachdrucke, eine 
inhaltsrctiche Mitteilung von P h. G. G u n d r y 
(Z. physikal. Chem. 53,177 [1905]) iiber die mittlerc 
Elektrodenspannungunterder Wirkung von Wechsel- 
strom, die mannigfache E'ragen aufrollt und be- 
antwortet. 

116) Gaz. chim. ital. 35, 11, 193 (1905). 
117) Z. f. Elektrochem. 11. 465 (1905). 
118) Z. f. Elektrochem. 11, 832 (1905). 
119) Z. physikal. Chem. 51, 66 (190.5); vgl. auch 

L u t h e r und B r i s 1 e e , Z. physikal. Chem. 45, 
216 (1903); 90, 595 (1905). 

Compt. rend. 140, 442, 655 (1905). 
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spielt, konnte E. M u 11 e r und M. S o 11 e r 120) 

nachweisen. Auch die elektrolytische Oxydation 
von NHa zu Nitrit und Nitrat ist vom Anoden- 
material in hohem MaBe abhhgig; bei Gegenwart 
von Kupfersalzen wird die Bildung von Nitrit aus 
NH3 sehr beschleunigt, wie W. Tr a u  b e  und 
A. B i 1 t z 1 2 1 )  zuerst gefunden haben. Die eigent- 
liche Natur dieses spezifischen Einflusses, den 
E. M i i l l e r u n d F r . 6 p i t z e r 1 2 2 )  in bezugauf 
den genannten Oxydationsvorgang an einer ganzen 
Reihe von Anodenmaterialien priiften, ist wohl 
noch nicht vollig aufgeklart; jedenfalls ist das 
Vorherrschen der Reaktion NH3 +NO'z gegeniiber 
NO',-+NO'8 auch an die Gegenwart gewisser 0H'- 
Konzentrationen gekniipftl23). Bhnliche Erwa- 
gungen sind auch fiir den umgekehrten Vorgang 
der kathodischen Reduktion von Nitrat zu Nitrit 
maBgebendl24). Auch hier sind passend behandelte 
Kupferelektroden, beziehungsweise Gegenwart von 
Kupfersalzen fur die Nitritausbeute sehr forderlich; 
daB derartige Untersuchungen auch fur die Technik 
von unmittelbarem Werte werden konnen, ist nahe- 
liegend. - Auch H. S i r k 126) bringt einen nach 
SchluBweise und Versuchsgang allerdings anders- 
artigen Beitrag zur katalytischen Beschleunigung 
yon Elektrodenvorgangen (elektrolytische Chlorat- 
bildung an Platin), miBt aber seinen Resultaten 
in bezug auf die Entstehung von Chlorat bei der 
Chloridelektrolyse eine grodere Bedeutung zu, als 
ihnen nach den bekannten Arbeiten von F o e r - 
B t e r und M ii 11 e r 126) zukommt. - Sehr merk- 
wiirdig und bedeutsam sind weiterhin die von 
E. M ii 1 I e r und A. S c h e 11 e r 127) beobachteten, 
durch Fluor-, Chlor- und Bromionen bewirkten 
anomalen anodischen Polarisationen, zum Beispiel 
in verd. Schwefelsaure ah  Elektrolyt. Man erkennt 
aus alledem, wie verschiedenartige Einfliisse unter 
Umstinden potentialbestimmend wirken konnen. 
Fur eine einwandsfreie Deutung dieser und ahnlicher 
Verhaltnisse mu8 noch mehr Versuchsmaterial 
abgewartet werden. - Theoretisch geklarter 
scheinen die Verhaltnisse an der Aluminiumanode, 
bei welcher der sich ausbildende ubergangswider- 
stand deren Eignung als Wechselstromgleichhter 
bedingtl28). 

Die zur elektrolytischen Abscheidung der 
Metalle der Eisengruppe, Fe, Co, Ni, aus ihren Sul- 
fatlosungen erforderlichen Kathodenpotentiale wer- 
den von G. C o f f e t t i  und F. F o e r s t e r l 2 9 )  
ermittelt , berichtet 
iiber anodische Zersetzungsvorgange bei einigen 
Thallium-, Wismut- und Silbersalzen, F r. S p i t - 

M a r g r e t e B o s e 130) 

120) Z. f. Elektrochem. 11, 863 (1905). 
121) Vgl. Berl. Berichte 38, 828 (1905). 
122) Z. f. Elektrochem. 11, 917 (1905). 
123) E. M u l l e r  und Fr.  S r a i t z e r .  Berl. 

Berichte 38, 778, 1188 (1905). 

trochem. 11, 509 (1905). 

A 

124) Berl. Berichte 38, 11W (1905). Z. f. Elek- 

126) Z. f. Elektrochem. 11. 261 (1905). 
126) Vgl. Z. f. Elektrochem. 11, '502 (1905). 
127) Z. anorg. Chem. 48, 112 (1905). 
122) Z. f. Elektrochem. 11, 917 (1905). 
128) Siehe F r. F i s c h e r , Z. anorg. Chem. 43, 

341 (1905) ; S. B. C h a r t e r s , The Journ. of Phys. 
Chem. 9, 110 (1905). 

129) Berl. Berichte 38, 2934 (1905). 
130) Z. anorg. Chem. 44, 237 (1905). 

z e r 131) uber das mit dem bekannten VorlesungR- 
versuch der Umkebrung des Danielelementes in 
engem Zusammenheng stehende elektromotorische 
Verhalten von Kupfer und Zink gegen ihre cyan- 
kalischen Losungen und iiber die Bedingungen 
ihrer elektrolytischen Abscheidung. Manchen 
Anhaltspunkt iiber das gegenseitige Verhalten von 
Kupfer und Zink gibt auch eine Mitteilung von 
0. S a c k u r 132) iiber Cu- Zn-Legierungen. 

Allseitiges Interesse beansprucht eine Arbeit 
von W. N e r n s t  und E. S. M e r r i a m l 3 3 )  zur 
Theorie des Reststromes, in welcher die N e r n s t - 
sche Theorie der fallweisen Zuriickfuhrung der 
Reaktionsgeschwindigkeit im heterogenen System 
auf Diffusionsgeschwindigkeit eine ganz uber- 
raschende Anwendung findet. Man wird diese 
Untersuchung, die mannigfache, aus scheinbar 
zusammenhanglosen Gebieten stammende Theorien 
einheitlich verwertet, nicht ohne eine gewisse 
Bewunderung lesen. Ganz auf dem Boden der von 
N e r n s t in die theoretische Elektrochemie einge- 
fiihrten Anschauungs- und Auadrucksweise steht 
M. W i 1 d e r m a n n s Theorie 134) der durch 
Lichtwirkung hervorgerufenen galvanischen Ele- 
mente, die sich hinsichtlich der Formeln fur die 
elektromotorische Kraft aimgemall der N e r n s t - 
schen Theorie der galvanischen Kette anschlieBt 
und sich wohl auch anschlieaen muB. Sehr nutzlich 
ist eine kritische Rtudie von M e 1 s B j e r r u m 136), 

die das fur experimentelle Untersuchungen oft 
recht storende Diffusionspotential zwischen an- 
grenzenden Losungen durch Zwischenschaltung 
einer konz. KC1-Losung zu eliminieren lehrt. - 
Eine Reihe von Fragen hinsichtlich der Warme- 
tonung an den Elektroden bei elektrolytischen 
Vorgangen, der Temperaturunterschiede zwischen 
Elektroden und Elektrolyt und des Einflusses der 
Temperatur auf die Bildung bestimmter Korper 
bei elektrolytischen Prozessen legt sich M. M o 1 - 
d e n  h a u e r 136) vor; in betreff der Einxelheiten 
sei auf das Original verwiesen, desgleichen auch 
hinsichtlich der Untersuchung von Z. K a r a o  - 
g 1 a n  o w 137) iiber Oxydations- und Reduktionsvor- 
gange bei der Elektrolyse von Eisensalzlijsungen. - 
ober technische Verwertung von Quecksilber- 
voltametern berichtet H. D a n n e e 1138). 

Eine Reihe hochwichtiger, theoretisch und 
experimentell bedeutsamer Arbeiten entspringen 
zwar nicht unmittelbar theoretisch-elektroche- 
mischen Uberlegungen, liefern jedoch, gleichsam im 
ubertragenen Wirkungskreise, auch in letzterer 
Beziehung sehr wertvolles Material: es sind dies 
einzelne Arbeiten, die das (Dissoziations-)Gleich- 
gewicht im Gasraume zum Gegenstande haben, 
und die, oft ganz entlegene Temperaturgebiete 
betreffend, durch die bewundernswerten Verket- 
tungen, welche die Thermodynamik liefert, unter 
Zugrundelegung thermischer Daten das Gleich- 

131) Z. f. Elektrochem. 11, 345, 391 (1905). 
132) Berl. Berichte 38, 2186 (1905). 
133) Z. physikal. Chem. 53, 235 (1905). 
134) Roc. royal SOC. 14, 369 (1905). Z. phy- 

13s) Z. physikal. Chem. 53, 428,(1905). 
136) Z. f .  Elektrochem. 11, 307 (1905). 
137)  Z. f. Elektrochem. 11, 489 (1905). 
13s) Z. f. Elektrochem. 11, 139 (1905). 

sikal. Chem. 52, 209 (1905). 
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gewvicht bei beliebigen Temperaturen berechnen 
und hieraus, bei der nahen, gleichfalls t,hennodyna- 
mischen Beziehung zwischen Gleichgewicht und 
elektromotorischer Kraft des entsprechenden 
Systems, auch diese letztere ermitteln lassen. In  
dieser Richtung seien etwa die folgenden Publi- 
kationen hcrausgegriffen : W. h' e r n s t und 
H. v. W a r t c n lo e r g 139) iibcr die Dissoziation 
des Wasserdanipfes, aus welcher die Verfasser fur 
die elekt.romotorische Kraft der Knallgaskette bei 
17 O 1,2302 Volt berechnen, also einen hoheren Wert, 
als seinerzeit E. B o s e 140) bei direkter Bestimmung 
der Spannung fand (1 ,1392~0,0150 Volt bei 25" 
und 760 mm Druck). In dieser Hinsicht vergleiche 
man auch die kritische Berechnung F. H a b e r s 141) 

der gleichfalls auf thermodynamischem Wege zu 
einem mit obigem Werte nahe iibereinstimmenden 
(1,212 Volt) gelangt,, so claD die elektromotorische 
Kraft der Knallgaskette bei Zimmertemperatur 
wohl tatsachlich. iiber 1,2 Volt Legend angesehen 
werden kann. Uber die Grunde der experimentell 
zu niedrig gefundenen Zahl B o  s e s  Hul3ert 
H a b e r 142) Vennutungen. - Von gleichen Ge- 
sichtspunkten ausgehend und mit gleichen Behelfen 
haben N e r n s t  und v. W a r t e n b e r g l " 3 )  
auch die C02-Dissoziation behandelt. Wie das 
Dissoziationsgleichgewicht des Wasserdampfes mit 
der Knallgaskette, SO steht der Dissoziationsgrad 
der Cot! mit der Spannung einer anderen galva- 
nischen Kombination in notwendigem Zusammcn- 
gange, die heute schon hohes theoretisches, dereinst 
wohl nuch hohes technisches Interesse beanspruchen 
wird: mit dem Generatorgas- nnd Kohlenelenient. 
Dnrch eine sehr sinnreiche und auch prinzipiell wich- 
tige Anordnung -Verwendung von Glas alsElektrolyt 
- ist es F. H a b e r und A. M o s e r 144) gelungen, 
das Kohlenoxydelement bei TemperatuFn zwischen 
etna 400 und 500" in vorziiglicher Ubereinstim- 
mung niit der Theorie zu realisieren. Auch das 
Knallga.selenient l a D t  sich auf gleiche Weise her- 
stellen. Im Vereine mit G. v a n  0 o r  d t hat 
H a b e r 145) ferner das Gleichgewicht zwischen 
NH3 und seinen Elementen N2 und H, und dessen 
Bildung aus dicsen beiden Bestandteilen des naheren 
verfolgt,. Von 0. F. T o w e r 146) wurde das Gleich- 
gewicht zwischen Wasserdampf, Stickstoff, Stick- 
oxyd und Wasserstoff festgelegt. Des hohen Inte- 
resses halber sei auch der Ermittlung chemischer 
Gleichgewichte aus Explosionsvorgangen durch 
W. N e r n  s t und I<. F i n k h  147) und der Messung 
der Zerfallgeschwindigkeit des Stickoxydnls durch 

1:%9) Xnchr. K. Ges. Wiss. Gottingen, 1905, 35. 
1-10) Z. phyaikal. Chem. 34, 701 (1900); Z. phy- 

141) Thermoclynamik' technischer Gasreaktio- 

1-12) 1. c. 
143)  Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1905, 64. 
144) Z. f .  Elektrochem. 11, 593 (1905). 
145) Z .  anorg. Chem. 43,'111 (1905); 44, 341 

(1905); 47, 42 (1905). Vgl. auch B e r t h e I o t , 
Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1153 (1905); 
A.H.WhiteundW.Melville,J.Am.Chem. 
SOC. 2t ,  373 (1905); E. P. P e r ni a n , Proc. royal 
Soc. 16, 167 (1905). 

sikal. Chem. 3N, 1 (1901). 

nen, RIiinchcn, R. Oldenburg, 1905, 160. 

146) Berl. Berichte 38, 2945 (1905). 
147) Z. anorg. Chem. 46, 116, 126 (1905). 

M. A. H u n t e r 148) nnd des Wasserstoffsuperoxyds 
durch W. N c r n s t  und K. J e l l i n e k l 4 9 )  
gedwht. Und an dieser Rtellc miigcn auch, zwar 
nicht mehr streng in unseren Bericht gehorig, die 
unmittelbar praktischen Verwertungen Erwahnung 
finden, die sich an das Wassergas-150) und das 
Stickstoff-Sauerst,offgleichgewicht anlehnen und sich 
etwa an die Namen knupfcn: W. A l l n e r 1 5 1 )  
(zur Kenntnis dcr Thinscnflamme), F. v. L e  p e l  
A. S t a v e n h a g c n 153) und seine Rlitarbeiter, 
E. R o s s i 154) , 0. S c h e u e r 155) , J. B r o d e 156) 

(sanit,lich die Oxydation des Stickstoffs bei holier 
Temperatur bzw. im Licht,bogen hehandelnd). 

Recht mannigfach sind weiterhin jene Mlt- 

teilungen, die sich auf die Herstellung bestimm- 
ter Verbindungen in wasseriger Liisung mit Hilfe des 
elektrischen Stromes beziehen. Einige der hierher- 
gehorigen Versuche wurden schon an anderer 
Stelle angefuhrt. Hier mochte Ref. noch auf den 
Versuch R. E h r e n f e 1 d s I5 j )  hinweisen, im 
AnschluD auf die seinerzeitigen Resultate von 
C o c  h 11 und J a  h n  C02 zu Ameisensaure zu 
reduzieren, wobei auch hier wiedcr die spczifisclre 
Natur des Elelrtrodenmaterials cine merkwurdige 
Rolle spielt. C. M a r i e 158) berichtet iiber die 
elektrolytische Reduktion von Ritrozimtsiiurc, 
C. M e t t 1 e r 159)  iibcr die elektrolytische Reduk- 
tion aromat,ischer CarbonsRuren zu den entsprc- 
chenden Alkoholen. H. D. L a  ~ 1 6 0 )  iiber die 
clcktrolytische Oxydation a.liphatischer Aldeh-yde, 
M. G. L e v y  und AT. V o g  hera.161) iiber die 
clcktrolytische Bildung der Hyposulfite. J. M 6 I - 
1 e r 162) bringt in zusammenfassender Darstellung 
eine Ubersicht iiber die wvichtigsten elektroche- 
mischen Renktionen in der organischen Chemie. 

Zu den wichtigeren elektroanalytischen Me- 
thoden, die im Berichtsjahre zur Ausarbeitung 
gelangten, gehort die Quecksilber- und Kadmium- 
bestimmung nach R. A. S m i t h 163) und A. L. 
D a v i s o n 164) , die Nickel- und Silberbestimmung 
nach R. C. S n o w d o n 165), die elektrolytische 
Trennung von Eisen und Zink nach E. (;. C u r - 
r i e 166) , die Bestimmung von Molybdiin nach 

148) Z. physikal. Chem. 53, 441 (1905). 
149) Z. f.  Elektrochem. 11, 710 (1905). 
150) Vgl. H. v. J ii p t n e r ,  Lehrbuch der 

physikalischen Chemie, Wien, Fr. Dcutickc, 1905, 
11. T. 2. Halfte, 177 ff. 

151) Z. f. Gasbeleuchtung 48,1035,1057, 1081 
1107 (1905). 

162) Ber1.qBericht.e 38, 2524 (1905). 
153) BerLlBerichte 38, 2171 (1905). 
15.4) Gaz. chim. ital. 35, T, 89 (1905). 
155) Z. f. Elektrochem. 11, 565 (1905). 
156)  Z. f. Elektrochem. 11, 752 (1905). 
157) Berl. Berichte 38, 4138 (1905). 
158) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1248 

159) Bed Berichte 38, 1745 (1905). 
160) Proc. Chem. SOC. t l ,  7 (1905). 
161) Atti R. Accad. clei Lincei Romn [5] 14, TI, 

162) Elektrochem. Ztschr. 11, 227, 249 (1905); 

163) J. Am. Chem. SOC. X I ,  1270 (1008). 
164) J. Am. Chem. SOC. 21, 1275 (1903). 
165) The Journ. of Phys. Chem. 9, 392, 399 

1 6 6 )  Chem News 91, 247 (1905). 

(1905). 

433 (1905). 

12, 6, 24, 51 (1905). 

(1905). 
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A. C h i l e s o t t i  und A. R o z z i l 6 7 ) ,  von 
Palladium nach R. A m b e r g 168). H. R. C a r - 
v e t h und W. R. M o t t 169) versuchten mit tcil- 
weise positivem Erfolge, Chrom elektrolytisch zu 
fiillen. 

Manche dieser stattlichen Reihe von Arbeiten 
greifen - gewiR nicht zii ihrem Nachteilc -. bereits 
merkbar in technisches Gebiet uber. In ausge- 
prlgterem MaBstabe i$ dies beispielsweise der Fall 
bei der kritischen Uberpriifung des bekannten 
C a s t n e r schen Quecksilberverfahrens zur Ge- 
winnung von Chlor und Alkali durch AT. L e B l a n c 
und C. C a n  t o n i 170) ~ wohl auch bei der Anwei- 
sung P. W o h 1 e rpi 171) zur Herstellung metal- 
lischen Calciums fur Laboratoriunisewecke. Recht 
intercssant, besonders im Hinblick aiif das B e t t s - 
sche Verfahren, sind die AnTaben von H. S e n  n 172)  

iiber die elektrolvtische Raffination von Blei in 
kleselfluorwasserstoffsaurer Losnrig. Der Reitrag 
G. H o s t e 1 e t s 173) zum experimentellen Studinni 
der drei Teile eines Elekt.rolyseurs und ihrer gegen- 
seitigen Beziehungen sei gleichfalh genannt. - 
Eine let<zte Arbeit aus dem B o d 1 a n  d e r schen 
Laboratorium, initgeteilt durch R. L u c a R 174) , 
handelt uber die theoretisch maBgebenden Ge- 
sichtspunkte bei der Kaustizierung. - F r. R u I3 175) 

und G. W. A. F o s t e r 176) arbeiteten iiber die Ein- 
wirkung stiller elektrischer Entladnng auf Chlor. 

Man wird aus vorstehender, gedriingter Uber- 
sicht erkennen, welche Fiille von Anregungen und 
Anleitungen die theoretische Elektrochemie und 
ihre Nachbargebiete dem Schaffensfrcudigen 
zu geben vermogen. Zwei groBe niit der Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation, bzw. mit elektro- 
chemischen Frageii in oft nahem Zusamrnenhange 
stehende Gebiete der physikalischen Chemie muRt,en 
der Raumbeschrankung halber aus dieser Zusammen- 
fassung ganz ausgeschaltet werden : die Reaktions- 
kinetik, und hier wieder speziell die Katalyse, und 
weiterhin die Kolloidchemie. Nur von letzterer 
sol1 noch, gleichwie im Vorjahre, eine ganz knappe 
Zusammenstellung der wichtigeren Arbeiten ange- 
reiht werden, ohne Anspruch auf Vollstiindigkeit. 
Hier mochten wir nennen : A. G n t. b i e r und seine 
Mitarbeiter , Einwirkung von H,S auf selenige 
Saure177), anorganische Kolloide 178), uber kolloi- 
dales Silberl'g), uber kolloidale Metalle der Platin- 
reihe180); C. P a a 1 und seine Mitarbeiter, gleich- 
falls iiber kolloidde Metalle der Platingruppelgl), 
kolloidales Selenl82) und Tellur183); L. V a n i - 

1'37) Gaz. chim. ital. 35, I, 228 (1905). 
168) L i e  b i g s  Ann. 341, 235 (1905). 
1'59) The Journ. of Phys. Chem. 9, 231 (1905). 
l7O) Z. f. Elektrochem. 11, 609 (1905). 
171) Z. f. Elektrochem. 11, 612 (1905). 
172) Z. f. Elektrochem. 11, 229 (1905). 
173) Z. f. Elektrochem. 11, 889 (1905). 
174) Nach Versuchen von L i e  b a n ,  Z. f.  

Elektrochem.ll,lSS(1905). DicseZ. 18,1137(1905). 
175) Berl. Berichte 38, 1310 (1905). 
1 7 6 )  Berl. Berichte 38, 1781 (1905). 
1 7 7 )  Z.,anorg. Chem. 43, 384 (1905). 
178) Z. anorg. Chem. 44, 5225 (1905). 
179) Z. anorg. Chem. 45, 77 (1905). 
180) J. pmkt. Chem. 121 71, 358, 452 (1905). 
I8 l )  Berl. Berichte 38, 1398 (1905). 
l a3 )  Berl. Berichte 38, 526 (1905). 
183) Berl. Berichto 38, 534 (1905). 

Ch. 1906. 

n o 184) , Goldhydrosole; V. H e n r i 185) , tlieore- 
tische und experimentelle TJntersuchung uber die 
Wirkungen der Enzyme, Toxine, Antitoxine und 
Agglutine; J. B i I 1  i t z e r 186) , Theorie der Kol- 
loide; A. A. N o 9 e s 187)  , Darstellung und Eigen- 
scbaften kolloidaler Gemische; W. P a u 1 i 188) , 
physikalische Zustandsanderungen der Kolloide; 
EiweiBfallung durch Schwermetalle; W. B i 1 t E 189), 
Tagesfragen auf dem Gebiete der Kolloidchemie; 
A. C r u s e 190) , elektrische Kataphorese des 
destillierten Wassers durch porose Tondiaphragmen; 
A. D 11 m a n s k i lgl) , iiber kolloidales Eisen- 
hydrosyd; E. J o r d i  ,192) und €3 e c h h o I d  1 9 3 ) ,  

Theorie der Kolloide; L a r g u i e  r d e s  B a n  - 
c e 1 s 194)  , EinfluR von Elektrolyten auf die gegen- 
seitige Ausfallung von entgegengesetzt geladenen 
Kolloiden; J. D u c 1 a u x 195) , Leitfahigkeit und 
osmotischer h i c k  kolloidaler Losungen; H. 
L e y 196) , kolloidales CuO; A. L o t t e r m o - 
s e r 197) , kolloidale Silbersalze; A. S c h m a u R , 
elektrische Herstellung von kolloidaleni EiscnlS8) ; 
iiber den Vorgang der Abscheidung einev Kolloids 
im elektrischen Stroml99); C. B e n e d i c k s * O 0 )  , 
kolloidale Losungen; T h e S v e d b P r g 201) , elek- 
trische Darstellung einiger neuer kolloidaler Metalle. 

Von Biichern und Monographien theorctisch- 
chemischen und elektrochemischen Inhalts, deren 
Erscheinen in das Berichtsjahr fallt, seien erwahnt : 
H. J a h  n , GrundriD der Elektrochemie, zweite 
umgearbcitete Auflage; F. H a b e r , Thermo- 
dynamik technischer Gasreaktionen; H. v. J u p t - 
n e r , Lehrbuch der physikalischen Chemie, das 
nun in drei Abteilungen vollendet vorliegt; F. 
F o e r s t e r , die Elektrochemie wasseriger Lo- 
sungen; H. D a n n e e 1 , theoretische Elektro- 
cheniie20'); W. L o b , die Elektrochemie der orga- 
nischen Verbindungen, dritte erweiterte Auflage ; 
R. L o r e n z 2 0 9 ,  Elektrolyse geschmolzener Salze; 

184) Berl. Berichte 38, 463 (1905). 
186) Z. physikal. Chem. 51, 19 (1905). Diese 

teilweise polemische Arbeit sowie die in ihr zitierten 
und besprochenen Untersnchungen greifen weit 
hinein in das Gebiet der Chemie kolloidaler Losungen 
und in das der Kinetik und entrollen eine groBe 
Zahl zurzeit sehr aktueller Fragen. An dieaer Stelle 
muB sich jedoch Ref. mit diesem einfachen Hinweise 
begnugen. 

186)  Z. physikal. Chem. 51, 129 (1905). 
187) J. Am. Chem. SOC. 21, 85 (1905). 
188) Beitr. z. chem. Phys. u. Path. 6,233 (1905). 
185) Chem.-Ztg. 29, 325 (1905). 
190) Physik. Zeitschr. 6, 201 (1905). 
191) Journ. russ. phys.-cliem. Ges. 31,213 (1905). 
192) Z. f. Elektrochem. 11, 285, 288, 482 (1905). 
193)  Chem. Zeitschr. 1, 169 (1905). 
194) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1647 

195) Compt. r. d. h a d .  d. sciences 140, 1468, 

196) Berl. Berichte 38, 2199 (1905). 
197) J. prakt. Chem. [2]  72, 39 (1905). 
198) Physik. Zeitschr. 6, 506 (1905). 
199) Ann. d. Phys. [4] 18, 628 (1905). 
200)  Z. physikal. Chem. 52, 733 (1905). 
201) Brrl. Bcrichte 38, 5616 (1905). 
202) Sammlung Goschen. 
203) E n g e 1 h a r d t sche Monographien uber 

(1905). 

1544 (1905). 
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E. A b e  1204), Hypochlorite und elektrische Bleiche, 
theoretischer Teil; K. D r u c k e r  206), die Anomalie 
der starken Elektrolyte; B. W e i n s t e i n , Ther- 
modynamik und Kinetik der Korper, u. a. m. 

W i e n ,  im April 1SOri. 

uber die Wasserstoffentwicklung im 
Marshschen Apparate. 

Mitteilung aus dem Institut von E. Beckman, 
Laboratoriuni f- angew. Chemie der Universittit Leipzig. 

Von GZORG LOCKEMANN. 

Bei einer Kontroverse uber das geeignetste Akti- 
vierungsmittel fur Zink im M a r s h schen Apparate 
e r k k t  neiierdmgs A. G a u t i  e r 1) wieder wie be: 
reits vor dreiRig Jahreng), da13 dem Platin unbe- 
dingt der Vorzug zu geben sei, wahrend Z o 1 t a n  
d e V a m o s s y 3) bei seinen Versuchen Kupfer 
und Platin als gleichwertig fand, jedoch das Platin 
seiner schnelleren Wirkung wegen fur geeigneter 
halt. 

Demgegenuber miichte ich darauf aufmerksam 
machen, da13 ich bei meinen Untersuchungen uber 
den Arsennachweis4) den Einflulj der verschiedenen 
Aktivierungsmittel auf die Arsenwasserstoffent- 
wicklung eingehend gepriift habe und zu dem Re- 
sultat gelangt bin, dalj die Arsenprobe bei Anwen- 
dung von KupfermZfut als Aktivierungemittel am 
empfindlichsten ist. Allerdings mu13 man das Zink 
vor dem Einbringen in den Apparat verkupfern 
und alle anhaftende Kupferlijsung sorgfliltig ab- 
waschen, da sonst, wenn das Kupfersalz mit der 
arsenhaltigen Flussigkeit zusammengerat, den Be- 
obachtungen G a u t i e r s gemit13 tatsachlich ein 
erheblicher Teil des Arsens zuriiokgehalten wird. 
Eine analoge Erscheinung zeigt sich ja auch bei der 
Verwendung von Platinchlorid. 

Die Verkupferung wird in der Weise ausgefiihrt. 
da13 die zerkleinerten Zinkstucke (je 1,2--1,s g) in 
ainer Porzellanschale mit verd. Kupferliisung (1 T. 
Kupfervitriol, durch mehrmalige Kristallisation 
gereinigt, auf 200 T. Wasser) ubergossen, etwa eine 
Minute lang darin hin und her geriittelt und dann 
mehrmals mit Wasser abgespiilt werden. Auf FlieB- 
papier getrocknet, lassen sich diese schwarz iiber- 
zogenen Zinkstucke in verschlosaenem GefaD fur 
den jeweiligen Gebrauch aufbewahren. 

Bei Verwendung von . derart verkupfertem 
Zink erhielt ich noch bei 0,OOOl mg = 0 , l  mmg As 
deutliche Spiegel, wahrend bei platiniertem Zink 
die Grenze der Empfindlichkeit auf 0,001 mg 
= 1 mg sank. Die Furcht G a u t i e r s t  da13 durch 
das Kupfer Spuren von Arsen mit in den Apparat 
geraten konnten, durfte kaum begriindet sein, da 

20") E n g-e 1 h a r d t sche Monographien uber 
angewandte Elektrochemie, Bd. 17. 

2 0 5 )  A h r e n s sche Sammlung chem. und 
chem.-techn. Vortrage, Bd. 10. 

l) Bull. Soc. Chim. Paris 35, 207 (1906); Ref. 
diese Z. 19, 1364 (1906). 

2 ,  Annal. Chim. 9, 384 (1876). 
3 )  Bull. SOC. (:him. Paris 35, 24 (1906). 
4) Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 416 (1905). 

man sowieso nur das reinste durch mehrmalige 
Kristallisation von etwaigen Verunreinigungen be- 
freite Kupfersulfat verwenden kann, und da bei 
den hier in Betracht kommenden Mengenverhalt- 
nissen auch etwaige Spuren von Arsen weit unter 
der Grenze der Nachweisbarkeit bleiben. Ich habe 
bei ungezahlten Versuchen mit verkupfertem Zink 
nie, ohne vorherigen absichtlichen Arsenzusatz, 
auch nur den Anflug eines Spiegels erhalten. 

C. M a i und H. H u r t 5)  fanden unabhangig 
von mir ebenfalls, daR sich Kupfersulfat fur die 
Aktivierung des Zinks besser eigne als Platinchlorid, 
und H. B. B i s h o p 6 ) ,  welcher meine Methode 
nachpriifte, gelangte bei verkupfertem Zink zu der- 
selben Empfindlichkeitsgrenze von 0,l mmg. 

Gewinnung des Borsulfides aus 
Ferrobor. 

Von J. HOFFMANK. 
(Eingeg. d. 8.16. 1806.) 

B e r z e 1 i u s stellte das Borsulfid aus elemen- 
tarem Bor durch Erhitzen im Schwcfeldampfe herl), 
W 6 h 1 e r und D e v i 11 e 2) durch gelindes Gluhen 
von amorphem Bor im Schwefelwasserstoffgase, 
F r e m y 3) aus einem Gemenge von glasiger Bor- 
saure und Kohle durch Gluhen niit Schwefelkohlen- 
stoff bei LuftabschluS. 

Die einfachste Methode ist die W 6 h l e  r - 
D e v i 11 e sche, doch kommt bei dieser Darstellung 
das Borsulfid sehr teuer zu stehen, da das amorphe 
Bor kostspielig ist4). Das Borsulfid ist nach den 
von dem Verf. angestellten Versuchen aus dem vie1 
billiger zu stehen kommenden Ferrobors) herstell- 
bar, und ist diese Methode genau so leicht ausfuhr- 
bar wie die W o h 1 e r - D e v i 1 1 e sche. 

Zur Herstellung des Borsulfides aus Ferrobor 
leitet man uber die gepulverte Boridmasse voll- 
kommen getrockneten Schwefelwasserstoff. Am 

6) Zeitschr. f. analyt. Chem. 43, 557 (1904). 
6 )  Journ. Americ. Chem. SOC. 28, 178 (1906). 
l) B e r z e 1 i u s, Poggendorffs Ann. 2, 145 

(1906). 
2, W o h l e r  und D e v i l l e ,  Ann. de Chim. 

[a] 52, 90; Liebigs Ann. 105, 72. 
3) F r  e m y ,  Ann. de Chim. [3] 38, 312; Compt. 

r. d. Acad. d. science 35, 27, 36, 178; Liebigs Ann. 
84, 227; J. 1852, 341; 1853, 327. 

4) Bor hat  nach H. B l i i  c h e r s  Auskunfts- 
buch fur die chem. Industrie 111. 1904 folgende 
Preise: 
Bor amorph . . . . . . H M 55.-; 1 kg 500.- 
Borpulver nach Moissan H ,, 70.-; 1 ,. 600.- 
Bor krist. . . . . . . . 1 g ,, 6.-; 1 dg 55.- 
Bor graphitartig . . . . 1 g ,, 9.-; 1 dg 80.- 

Bor amorph nach dem Preiskurant Kahlbaum 
Berlin 1 g M 8.- 

Bor amorph nach dem Preiskurant E. Merck 
Darmstadt 1 g R1 9.-. 

5 )  1 kg Ferrobor, 20% Bor enthaltend, aus 
den Goldschmidtschen Thermitwerken, kommt auf 
W 18.- zu stehen, iet daher im Vergleiche zum 
amorphen Bor etwa um das Zehnfaohe billiger. 


