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stedt und G. Meyer bestitigh worden. De-
bierne hat gezeigt, dali Aktinjumchlorid und
Aluorid auch Helium entwickeln. Ich habe schon
Helium auch in den Gasen, die sich fortwdhrend
aus einer Losung von Thoriumnitrat entwickeln,
entdeckt und hoffe bald, diese Beobachtung be-
stitigen zu konnen.

Wenn Emanation sich in Berithrung mit Wasser
befindet bzw. in Wasser gelSst ist, besteht das
inerte Gas, welches durch ihren Zerfall entwickelt
wird, hauptsichlich aus Neon. Von Helium konnte
nur eine Spur nachgewiesen werden.

Wenn man statt des Wassers eine gesittigte
Lésung von Kupfersulfat zur Anwendung bringt,
so wird kein Helium gebildet; das Hauptprodukt
ist Argon mit einer Spur Neon, denn einige von
dessen Hauptlinien scheinen vorhanden zu sein.
Nach dem Ausfillen des Kupfers aus der Lésung
zeigte der Riickstand das Spektrum von Natrium
und Calcium; die rote Lithiumlinie wurde auch be-
obachtet, wenn auch nur sehr schwach. Dicse letzte
Beobachtung ist viermal gemacht worden, in zwei
Fillen bei der Anwendung von Kupfersulfat, in
zwei anderen unter Benutzung von Kupfernitrat;
alle moglichen VorsichtsmaBregeln waren getroffen.
Ahnliche Riickstinde von Bleinitrat und Wasser
gaben keine Anzeichen von der Gegenwart von Li-
thium; auch konnte kein Lithium in ciner Losung
von Kupfernitrat entdeckt werden, die in jeder Hin-
sicht gleich aufgearbeitet wurde, aber mit der Ab-
weichung, daf sie nicht in Beriihrung mit Emanation
gebracht war.

Diese bemerkenswerten Resultate lassen fol-
genden Gedankengang zu: Es ist moglich, dall Ra-
diumemanation wegen ihrer chemischen Inaktivi-
tit zu der Heliumgruppe der Elemente gehort.
Withrend ihres freiwilligen Zerfalls zerfillt sie unter
relativ grofer Energicentwicklung. Die Richtung,
in welcher jene Energie sich ausbreitet, kann durch
verschicdene Umstédnde geindert werden. Ist die
Emanation allein oder in Beriihrung mit Wasser-
stoff und Sauerstoff, so wird ein Teil zersetzt (,,de-
composed’‘) oder zertriimmert (,,disintegrated)
durch die Energie, welche von dem Rest abgegeben
wird. Die in diesem Fall entwickelte gasférmige
Substanz ist Helium. Wenn jedoch dic Verteilung
der Energie durch die Gegenwart von Wasser ge-
indert wird, gibt jener Teil der Emanation, welcher
zersetzt wird, Neon; die Gegenwart von Kupfer-
sulfat liefert Argon. In dhnlicher Weise wird Kupfer
durch die Einwirkung von Emanation zum ersten
Glied seiner Gruppe, Lithium erniedrigt (,,degra-
ded*). Man kann nicht mit Bestimmtheit sagen,
ob Natrium oder Calcium gebildet werden, wenn
man bedenkt, daf diese Bestandteile des Glas-
gefifles sind, in dem die Losung enthalten ist; aber
in Analogie mit den Zerfallprodukten der Ema-
nation konnen sie auch die Produkte der Er-
niedrigung (,,degradation) von Kupfer sein.

Rin vollstindiger Bericht iiber diese Unter-

suchungen wird in nichster Zeit der ,,Chemical So-
clety* mitgeteilt werden.

11. Juli
William Ramsay.®

Fortschritte der theoretischen
Elektrochemie im Jahre 1900.

Von EumIn ABEL.

(Eingeg. den 12./4. 1907.)
Schlus von Secite 1278,

Von der zweiten groflen Gruppe von Ar-
beiten, die im Sinne unserer obigen Einteilung die
Vorgdnge an den Elektroden behan-
deln, seien zunichst jene vorangestellt, welche die
grundlegende GroBe des elektrochemischen Aqui-
valents betreffen. Fiir Silber legte G. Van Dijk144)
dasselbe zu 1,1180 mg fest, fiir Jod kommt Gino
G a 11 o 145) elektrochemisch zu einem Atomgewicht,
das (auf Ag = 107,93 bezogen) zwischen 126,82 und
126,98 gelegen ist. — Das Silbertitrationsvoltameter
wird von W1 Kistjakowskil4) verbessert,
wihrend H. Riesenfeld?4”) UnregelmiBig-
keiten des Knallgasvoltameters aufdeckt, sofern
dasselbe mit Nickelelektroden und nicht mit Platin-
elektroden beschickt ist. Fiir Metalle mit verschie-
denwertigen Ionen kann das Faradaysche Ge-
setz in seiner gewohnten Gestalt nicht mehr erfiillt
sein; zu welchen Folgerungen dasselbe unter Be-
riicksichtigung der chemischen Gleichgewichtslehre
fithrt, zeigen R. Abegg und I. Shukow148),

Fiir den in so vielfacher Richtung fundamen-
talen Wert der Gaskonstante R schligt die MaB-
einheitenkommission der Deutschen Bunsengesell-
schaft R = 1,985 vori#?), sofern als Einheit der
Arbeit die Grammcalorie gewihlt wird. Dann
lautet die vielbenutzte N ern st sche Formel bei
18° C. und bei Verwendung Brig g scher Loga-
rithmen:

| 005TTL) G
n (6]

Eine Einigung beziiglich der Zihlung der Elektro-
denpotentiale?s?) wurde noch nicht erzielt.

Eines der schlagendsten Argumente gegen die
alte V olt a sche Spannungsreihe liegt bekanntlich
in der nach den neueren Theorien selbstversiindlichen
Tatsache, dafl das Spannungsgesetz fiir in sich ge-

14% Ann. der Phys. [4] 19, 249, 20, 845 (1906);
vgl. auch K. E. Guthe, Ann. der Phys. [4] 20,
429 (1906).

145) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15, 1,
24 (1906).; Gaz. chim ital. 36, II, 116 (1906).

146) Z. f. Elektrochem. 12, 713 (1906).

147) Z. f. Elektrochem. 12, 621 (1906). An-
schliefend hieran eine vorliufige Notiz von A.
ThielundA. Windelschmidt(Z f Elektro-
chem. §2, 737 [1906]), iiber periodische Erscheinun-
gen bei der Elektrolyse von Nickelsalzen.

148) Z. f. Elektrochem. 12, 457 (1906).

149) . Z. f. Elektrochem. 12, 1 (1906).

150) Z. f. Elektrochem. §2, 1 (1906); vgl. z. B.
den vorjiahrigen Jahresbericht des Ref., diese Z. 19,
1356/57 (19086).
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lauter Elektrolyten aufgebaute
Ketten nicht gilt; ¥. Dolezalek und F.
Kriiger1sl) haben einen instruktiven Vor-
lesungsversuch ersonnen zur Demonstration dieser
Erscheinung. A. Such eni?32) suchte mit Erfolg
aus dem elektromotorischen Verhalten der Thallium-
amalgame auf deren Zusammensctzung und Eigen-
schaften zu schliefen, W. Reinders153) unter-
suchte das Gleichgewicht zwischen Mischungen von
Silber und Quecksilber cinerseits und den gemisch-
ten Losungen von Silber- und Quecksilbernitrat
andererseits und fand das Potential Metall/Losung
in guter Ubereinstimmung mit der Theorie. In Ver-
folg seiner umfangreichen kinetischen Arbeiten154)
gelangte W. Bray auch zu einer Berechnung des
wechselweisen Potentials von Jod und seiner Oxy-
dationsstufen Jodion, unterjodige Séure und Jodat,
und stellte die mafBgcbenden Zahlen am Schlusse
seiner ersten Abhandlung!s5) {ibersichtlich zu-
sammen. Wichtig ist die neue Bestimmung des
Jodpotentials, wie sie unter A b ¢ g g s Leitung von
W. Maitland136) ausgefiihrt wurde; nach die-
sen neuesten Messungen betréigt dasselbe bei 25°
fiiv eine Losung, die sowohl an Jod als an Jodionen
normal ist, 0,6245 Volt, gegen die Wasserstoffelek-
trode. Da man bei Reduktion von Ferrisalz durch
KJ zu einem analytisch zuginglichen Ferro-Ferri-
Jod-Jodiongleichgewicht gelangt, so lifit sich das
Jodpotential auch durch das Ferro-Ferripotential
kontrollieren; beide Messungsarten fiithrten zu
iibereinstimmenden Resultaten. Aus einer zweiten
Arbeit157) derselben Autoren (AbeggundMait -
land) liber Thalliumjodide, auf deren Details hier
nicht eingegangen werden kann, 18t sich besonders
schon ersehen, welch klaren Einblick in das che-
mische Verhalten man durch Xenntnis der beziig-
lichen Gleichgewichtsverhiltnisse zu erlangen ver-
mag. Von einer Arbeit von J. K n o x 158) 148t sich
Ahnliches sagen, desgleichen von ausgedehnten
Untersuchungen von R. Abe g gund H. Pic k 159),
die dem Nitrit- und Nitration gelten und sich hier-
bei fast aller jener theoretischen Hilfsmittel be-
dienen, welche die Forschung dem Ausbau der
physikalischen Chemie verdankt.

Ein solcher Einblick in die Konstitution der
Ldsungen auf Grund von Potentialmessungen ist
aber bekanntlich nur dann méglich, wenn die Elek-
trode in bezug auf das Ion, dessen Konzentration
bestimmt werden soll, reversibel ist, die Nernst -
sche Formel also unmittelbar Anwendung finden
kann. Daf dies hdufig nicht der Fall ist, wird durch
Erscheinungen hervorgerufen, welche unter dem
Namender Passivitdtundder Uberspan-
n un g zusammengefalit werden. — O. S a ¢ k 1 r16?)

schlossene, aus

151) 7, {. Elektrochem. 12, 669 (1906).

152) Z. f. Elektrochem. 12, 726 (1906).

153) 7. physikal. Chem. 54, 609 (1906).

154} Z, physikal. Chem. 54, 463, 569, 731 (1906);
Z. anorg. Chem. 48, 217 (1906).

155) 7. physikal. Chem. 54, 495 (1906).

156) Z. f. Elektrochem. 12, 263 (1906).

157) Z. anorg. Chem. 49, 341 (1906).

158) Zur Kenntnis der Tonenbildung des Schwe-
fels und der Komplexionen des Quecksilbers;. Z. £.
Elektrochem. 12, 477 (19086).

159) 7. anorg. Chem. 54, 1 (1906).

160} 7. physikal. Chem. 54, 641 (1906); Z. f.
Elektrochem. 12, 637 (1906).

hat seine Theorie, nach der die Passivitit der Me-
talle durch deren langsame anodische Aufldsung
und diese wieder durch die von dem Metall mehr
oder minder katalytisch beeinflulte Geschwindig-
keit der Verbrennung .des intermediir abgeschiede-
nen Wasserstoffs bedingt ist, von. verschiedener
Seite gepriift und fand die hieraus gezogenen Schliisse
gut bestitigt.  Eince andersartige und, wie dem Ref.
scheint, sehr plausible Erklarung der Passivitit
des Eisens wird von F. Haber und F. Gold-
schmidt6l) gegeben; in Verfolg ganz anderer
Ziele, wclche die Messungen vagabundicrender
Stréme im Erdreiche betrafen, gelangten diese Au-
toren zu der Anschauung, dafl die Passivitit durch
Ausbildung einer pordsen Oxydhaut mit ,,beweg-
lichen Poren® bedingt ist, und konnten auf diese
Weise eine Fiille von Passivititserscheinungen cin-
heitlich erkliren. Der ungefihr gleichen Ansicht
— Entstehung einer Oxydhaut — sind MeC.
Cheyne Gordon und F. E. Clark162) auf
Grund von Messungen der Polarisationskapazitit
an Eisenelektroden. Auch E. Miller und Fr.
Spitzer163) konnten zeigen, dafi die Passivitidt
von Eisen, Nickel und Kobalt bei anodischer Polari-
sation in alkalischer Losung auf eine Oxydbildung
zuriickzufihren ist, die unabhingig von dem Grund-
metall, z. B. also auch an in Eisenlosung polarisierter
Platinanode, die Passivierung bedingt. C. Fre-
denhagenlés) vertritt seine Theoric der Gas-
beladung gegeniiber W. J. Miiller.

Zur katalytischen Rolle des Kathoden-
metalls bringt u.a. A. Chilesotti63) durch
das Beispiel der elektrolytischen Reduktion von
Molybdansiureldsung einen Beitrag; es ist nicht
ganz leicht, in solchen und dhnlichen Fillen die cin-
zelnen Faktoren, wie katalytische Beschleunigung
von seiten des Metalls, Elektrodenpotential, Uber-
spannung, sowie etwa katalytische Wirksamkeit
vorhandener oder sich bildender Ionenarten aus-
einander zu halten; sind doch auch Zusitze zum
Elektrolyten oft von bestimmendem Einflusse fiir
die Elektrodenvorginge; man sehe die Arbeiten
von W. Traube und A. Biltz166), von A.
Bringhenti6?) und von M. G. Lewi und
F. Agenols),

Schon in den Berichten iiber die Vorjahre haben
wir wiederholt auf J. T'a f e 1 s ausgedehnte Unter-
suchungen {iber Kathodenpotential und elektro-

161) Z. f. Elektrochem. 12, 49 (1906); siehe
auchF.Haber w. K. Liese, Z f Icktrochcm.
12, 829 (1906).

162) Z. f. Elektrochem. 12, 769 (1906).

163) Z. anorg. Chern. 50, 321 (1906).

164) Z. f. Elektrochem. 12, 297 (1906).

165) Z. f. Elektrochem. 12, 146, 173, 197 (1906).

166) Gewinnung von Nitriten und Nitraten
durch elektrolytische Oxydation des Ammoniaks
bei Gegenwart von Kupferhydroxyd; Berl. Be-
richte 39, 166 (1906).

167) Katalyse und eclektromotorische Kraft,
Gaz. chim. ital. 36, I, 187 (1906).

168) Klektrolytische Oxydation in Gegenwart
von Fluorionen; Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5]
15, 1I, 549, 615 (1906).

169) Z. f. Elektrochem. ¥2, 112 (1906); vgl.
insbesondere auch J. Tafel u. B. Emmert,
Zur Kcenntnis der clektrolytischen Reduktion des
Succinimids; Z. physikal. Chem. 54, 433 (1906).

163®
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lytische Reduktion hingewiesen; in nuce finden
sich nun seine Resultate in einer von ihm selbst
gegebenen Ubersicht8?) zusammengefalBt. Man
halte dessen Ergebnisse auch zusammen mit den
Erscheinungen der Polarisation an Hg-Kathoden,
iiber die G.N. Lewis und R. F. Jackson1?)
berichten.

Interessant ist die Moglichkeit, aus den sich
unterhalb der Zersetzungsspannung abspielenden
Vorgingen, im sogen. Reststromgebiet, auf die De-
polarisationsgeschwindigkeit zugesetzter Oxyda-
tionsmittel (Fr. Weigert171), sowie insbesondere
auch auf den Mechanismus und die Kinetik chemi-
scher Reaktionen (E. Brunmner172)) schlieflen
zu kénnen. Hier spielt erheblich die seinerzeit von
Nernst-Brunner gegebene Theoriel?3) der
Reaktionsgeschwindigkeit im heterogenen System
hinein, wonach sehr héufig Reaktions- und Dif-
fusionsgeschwindigkeit (,,Grenzstrommethode®) zu-
sammenfallen. Zu diesem Kapitel ergreifen auch
T. Ericson-Aurén und W. Palmaerl™)
mehr im ablehnenden oder wenigstens einschrin-
kenden Sinne — das Wort. Eine Abhandlung von
G. Hostelet175) bringt einen Beitrag iiber die
Rolle der Diffusion bei Elektrodenvorgidngen, und
auch in Z. Karaoglanows176) Studie {iber Oxy-
dations- und Reduktionsvorginge bei Elektrolyse
von Eisensalzlosungen wird man hierher gehdriges
finden konnen.

Die Fortschritte auf dem Gebiete der Elektro-
chemie der Knallgaske tte hatten schon vor-
hin teilweise Erwidhnung gefunden. Manche Un-
stimmigkeiten, welche diese Kette zeigte, fithrten
Haberund Fleischmann77) zu Messungen
von H,- und O,-Konzentrationsketten bei hohen
Temperaturen, wobei sich sehr guter Einklang mit
der Theorie ergab. Die schon mehrfach geduBerte
Vermutung, daf das — wie man nun erkennt —
allzu niedrige Potential der wisserigen Knallgas-
kette durch den Umstand bedingt sei, dal hierbei
nicht das O,-Potential, sondern das Potential eines
sich bildenden Platinoxyds gegen Wasserstoff ge-
messen wird, konnten R. Lorenzund H. Hau -
s e r 178) bestiitigen. — Zur Superoxydtheorie ver-
gleiche man zwei Arbeiten von A. Mazzucchelli
und C. Barberol"). In seine bewithrte Arbeits-
richtung fillt Dolezaleks18%) schéne Studie
itber das Oxydationspotential von Plumbidisulfat,
(in Gemeinschaft bearbeitet mit K. Fin k h), und
gleichfalls aus dem Géttinger Institute stammt die
Puablikation J. Zedners18l), die eine vielfach
thermodynamische Betrachtung zur Theorie des
Jungner-Edison - Akkumulators bringt.

170) Z. physikal. Chem. 56, 193 (1906).
171) Z. f. Elektrochem. 12, 377 (1906).
172) Z. physikal. Chem. 56, 321 (1906).
173) Z. physikal. Chem. 4%, 52, 56 (1904).
174) Z. physikal. Chem. 56, 689 (1906).
175) J. Chim. phys. 4, 507 (1906).
176) Z. f. Elektrochem. 12, 5 (1906).
177) Z. f. Elektrochem. 12, 415 (1906); Z. f.

anorg. Chem. 51, 245, 289 (1906).

178} Z. anorg. Chem 51, 81 (1906).

179) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 13, T1,
35, 109 (1906).

180) 7. anorg. Chem. 51, 320 (1906).

181) Z. f. Elektrochem. 12, 463 (1906).

182) Z. f. Elektrochem. 12, 578 (1906).

Allgemein bekannt und grundlegend sind die
Priizisionsmessungen der Charlottenburger Reichs-
anstalt, betreffend die elektrochemisch wichtigsten
Normalen, die elektromotorische Kraft der Normal-
elemente; in das Berichtsjahr féllt eine Mitteilung
von H. v. Steinwehr182) iiber den Einflul} der
KorngroBe auf das Verhalten von Hg,SO, im Clark-
und Westonelement. Aunch einzelne allgemeine Hin-
weise von W. J aeger183), wohl des berufensten
Wortfiihrersin dieser Richtung,verdienen Beachtung.

An der Hand der vorliegenden Literatur be-
rechnet M. de K. Th om pson184) die freie Bil-
dungsenergie einer groflen Zahl von Halogen- und
Sauerstoffverbindungen unter Benutzung vorhan-
dener Potentialmessungen und erbringt dadurch ein
recht erwiinschtes Zahlenmaterial. Zum elektro-
chemischen Verhalten der radioaktiven Elemente
gibt R. L u ¢ a s 185) einige Bemerkungen. M. Wil -
d e r m ann 188) getzt seine Studien iiber belichtete
galvanische Ketten fort.

L e B1an chatte vor einiger Zeit die Aufmerk-
samkeit auf Tellur gelenkt, einem sogen. Zwitter-
elemente, welches sowohl positive wie negative
Tonen zu entsenden vermag. Demzufolge war die
Frage nach dem Verhalten dieses Elementes gegen
Wechselstrom von Interesse. Es zeigte sich187),
daB in konz. KOH Tellur von Wechselstrom an
beiden Elektroden geldst wird, wihrend in 1/,-n.
Lauge eine Ldsung nicht stattfindet; Ketten von
der Form Te|tellurige Sture in KOH | Tellurkalium
in KOH |Te kinnen gleichzeitig als Konzentrations-
ketten in bezug auf (vierwertige) positive und (zwei-
wertige) negative Tellurionen angesehen werden.
Aus dem Le Blancschen Institute in Karlsruhe —
Le Blanc ist mittlerweile als Nachfolger Ost -
w alds nach Leipzig iibersiedelt — ist weiterhin
eine Arbeit A. L 6 bs188) bemerkenswert, in der
mancherlei Anhaltspunkte sowohl beziiglich des
Verhaltens der Elektroden gegeniiber Wechselstrom,
als auch hinsichtlich der Passivititsfrage gegeben
werden; Details, die im Originale eingesehen wer-
den méogen, miissen hier iibergangen werden. FEr-
wihnt seien auch die Wechselstromversuche von
A. Coppadoro18®) und von A, Broca und
S. Turchiniil®f),

In das Gebiet praparativer Elektro-
chemie mdgen die Beobachtungen von T. F.
Rutter1) und L. Marino92) {ber die Re-
duktion von Vanadi- zu Vanadosalzen gezihlt
werdenl?3), dann in Fortsetzung fritherer Unter-
suchungen die Mitteilungen von M. G. Le vi und
M. Vo g heral94) {iber die elektrolytische Bildung

183) Phys. Zeitschr. 7, 361 (1906).

184) J. Am. Chem. Soc. 28, 731 (1906).

185) Phys. Zeitschr. 7, 340 (1906).

186) Proc. royal Soc. 974, 274 (1908).

187) Z. 'f. Elektrochem. 12, 649 (1906).

188) Z. f. Elektrochem. 12, 79 (1906).

189) (az. chim. ital. 36, IT, 321 (1906).

190) Compt. r. d. Acad. d. sciences 142, 1187
(1906).

191) Z. f. Elektrochem. 12, 230 (1906).

192) Z. anorg. Chem. 50, 49 (1906).

193) Auch hier, wie in so vielen andern Fillen,
konnen Elektrodenmetall und Elektrolytzusitze
katalytisch beeinflussend wirken.

194) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15, I,
322, 363 (1906); Gaz. chim. ital. 36, IT, 531 (1906),
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von Hyposulfiten, die auch manche Belege iiber den,
wie schon bemerkt, immer noch nicht geniigend ge-
klirten EinfluB des Elektrodenmetalls auf die Aus-
beute erbringen. Nach O. Dony und W. Git-
tens19) wird die Abscheidung von Chrom-
metall aus Chromsalzlésungen durch violetten
Chromalaun, wie er sich bei fortgesetzter Elektro-
lyse selbsttitig bildet, fordernd beeinflufit. Tech-
nisch nutzbringend sind die Studien von B. Ne u -
manni®) iber die elektrolytische Fillung von
Gold aus Cyanidlosungen, von B. E. Curr y197)
iiber die elektrolytische Fallung von Bronzen, von
D. Tommasii®8) iiber die elektrolytische Dar-
stellung von schwammigem Zinn, von G. G in 199)
aber elektrolytische Darstellung von Vanadium und
dessen Legierungen. In bezug auf elektrolytisch
gewonnenes Calcium, seine Darstellung und seine
Eigenschaften sei auf 8. A. Tucker und J. B.
Whitney2%) und auf L. Doermer201) ver-
wicsen.

Auf dem theoretisch und technisch gleich wich-
tigen Gebiete der Alkalielektrolyse haben
die Laboratorien F. Foersters und Ph. A,
Guyes eine fithrende Stellung erworben; von
letzterer Stitte ist auch heuer iiber neuerliche Bei-
trige zu berichten202). Dal} bei der Hypochlorit-
und Chloratdarstellung an Stelle von Platinschwarz,
das nach Focrster die Ausbeute zu erhShen
vermag, Platingrau treten kann, konnte W. Gei-
b e 1203} nachweisen. A. Wallach 204) arbeitete
ein kontinuierliches Verfahren fiir elektrolytische
Chloratgewinnung aus, E. B. R. Prideau x 205)
stellte nach der Methode von Moissan Fluor
dar und bestimmte das — dbrigens nicht sehr er-
hebliche — Ausmaf} des bei der Elektrolyse von
Alkalifluoriden gebildeten Qzons206).

Zu der im Berichtsjahre nicht sehr erheblichen
Zahl von Publikationen iiber schmelzfliissige Elek-
trolyte — K. Arn dt207) mafl nach der Kohl-
rauschschen Methode Leitfihigkeiten von ge-
schmolzenen Chloriden und Sulfaten der Alkalien
und alkalischen Erden — gehdren die Versuche von
Duparc,Ch.Couchet,undR.C.Schlos-
ser 208), Nitrit durch Elektrolyse geschmolzenen
Salpeters zu gewinnen; beste Ausbeute mit Gra-
phitelektroden.

Inderorganischen Chemie hatdiepra -
parative Elcktrolyse, wenn sie auch bis-
her im groBlen und ganzen nicht jene Erfolge ge-
zeitigt hat, die man seinerzeit voraussagen zu kénnen
glaubte, dennoch ganz Erhebliches geleistet. Hier

195) Z. f. Elektrochem. 12, 329 (1906).

196) 7. f. Elektrochem. 12, 569 (1906).

197) The Journ. of. Phys. Chem. 10, 515 (1906).

198) Compt. r. d. Acad. d. sciences 142, 86
(1906); Z. f. Elektrochem. 12, 145 (1906).

199) Elektrochem. Z. 13, 119 (1906).

200) J. Am. Chem. Soc. 28, 84 (1906).

201) Berl. Berichte 39, 211 (1906),

202) J, Chim. phys. 4, 222, 528, 547 (

203) Z. f. Elektrochem. 12, 817 (1906).

204) 7. f. Elektrochem. 2, 667 (1906).

205) Proc. Chem. Soc. 22, 19 (1906); J. chem.
soc. 89, 316 (1906).

206) Chem. News 93, 47 (1906).

207y Z. f. Elektrochem. 12, 337 (1906).

208) Z. f. Elektrochem. 12, 665 (1906).

1906).

ragen u.a. die Namen Elbs, L&b209), Tafel
hervor; man lese des letzteren Mitteilung?10) iiber
eine Bildungsweise von Quecksilberalkylen. — B.
Trechcinski2ll) konnte Chloroform und Brome-
form aus alkoholisch-wisserigen CaCl,-, bzw. CaBr,-
Losungen, B. 8 zi14 rd 212) Alkoholate und Metall-
alkylcarbonate elektrolytisch darstellen. In H. D..
Laws Untersuchungen tber organische Oxy-
dationen?!3) und Reduktionen214) ist auch theo-
retischen Erwigungen cin weiter Spielraum gewéhrt.
Nach Th. SL Price und D. F. T wiss215) ent-
stehen Dialkyldisulfide bei Elektrolyse von Na-
triumalkylthiosulfat.

Von wichtigeren im Berichtsjahre bekannt ge-
wordenenneuenelektroanalytischen Me-
thoden seien genannt: F. Foersters?l8) niitz-
liches und uberaus ecinfaches quantitatives Ver-
fahren der Kupferfillung; die Quecksilberbestim-
mung nach G. Kroupa?2l7) und die Goldfallung:
nach J. R. Withrow218) mit rotierenden Elek--
troden, schlieBlich der Vorschlag von W. W. G e e 219);
und von M. U. Schoop?220), fiir voltametrische:
Zwecke ausbalanzierte Elektroden zu verwenden.
Uber Theorie und Praxis der Hlektroanalyse hat
F. Foerster 221) in dieser Zeitschrift eine vor-
ziigliche Zusammenstellung gegeben, bclegt mit
vielfachen, eigener Erfahrung entnommenen Bei-
spielen.

Der Elektrochemie der Fliissigkeiten und Lo~
sungen gesellt sich die Elektrochemie der
Gase bei, die in stetig zunehmendem Grade das:
Intercsse der Forscher beansprucht. Wohl nirgends.
wird die Chemie — sit venia verbo — ,,physika-
lischer als auf diesem Gebiete, das ja seinerseits:
wieder angrenzt an die Erscheinungen der Radio-
aktivitit und der Elektronik. Ist doch die Leit-
fahigkeit, welche die Gase bei Einwirkong von
Radiumstrahlen erhalten, eines der empfindlichsten
Reagenzien auf letzere; man vergleiche in dieser
Hinsicht den instruktiv gehaltenen zusammenfas-
senden Aufsatz von O. S a ¢ k ur 222) iber die Lei-
tung der Elektrizitit in Gasen. FEine auch nur an-
nihernde Ubersicht iiber die Arbeiten zu geben, die
diesen Gegenstand umfassen, wiirde den Rahmen
dieser Ubersicht bei weitem {iberschreiten. So sollen
denn hier nur jene merkwiirdigen Erscheinungen
registriert werden, die A. Co e h n 223) beim Zerfall

209) Siehe W. L6 b, Die physikalisch-chemi-
schen Seiten der organischen Elektrochemie; Z. f.
Elektrochem. 12, 2 {1906).

210) Berl. Berichte 39, 3626 (1906).

211) . russ.-phys. chem. Ges. 38, 734 (1906).

212) Z. f. Elektrochem. 12, 393 (1906).

213) Proc. Chem. Soc. 22, 197 (1906); J. chem.
soc. 89, 1437 (1906).

214) Proc. Chem. Soc. 22, 237 (1906); J. chem.
soc. 8%, 1512, 1520 (1906).

213} Proc. Chem. Soc. 22, 260 (1906).

216) Berl. Berichte 39, 3029 (1906).

217) QOsterr. Z. f. Berg.- u. Hiitteaw. 54, 26
(1906).

218) J. Am. Chem. Soc. 23, 1350 (1906).

219} Elektrochem. Z. 13, 69 (1906).

220) Elektrochem Z. 13, 113 (1906).

221) Diese Z. 19, 1842 (1906).

222) Chem.-Ztg. 30, 664 (1906).

223) Nachr. K. Ges. d. Wiss. Gottingen 1906,
100, 106; Z. f. Elektrochem. 2, 609 (1906).
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von Ammonium beobachten konnte, wobei, elek-
troskopisch nachweisbar, positiv geladene Teilchen
fortgeschleudert werden. Und weiterhin soll, wieder
einer ganz aunderen Arbeitsgruppe angehorig, eine
Anzahl Untersuchungen hier Erwihnung f{inden,
die sich zur Verwirklichung einzelner chemischer
Reaktionen in Gasen und Dimpfen der stillen
elektrischen Entladung?224) bedienten.
Der bedeutungsvollste Erfolg in dieser Hinsicht
liegt in der W. L6 b225) im Prinzip gegliickten
Synthese von Zucker, so dafl nun das ,,Problem
einer kiinstlichen Kohlensdurcassimilation, die
lediglich aus Kohlensdure, Wasser und Energie
Zucker aufbaut, gelost erscheint®. Athylalkohol,
der, wic L& b zeigt, gleichfalls durch die Wirkung
der stillen elektrischen Entladung auf CO, und H,0
entsteht, ist vielleicht als Zwischenprodukt der
Zuckerbildung aufzufassen. Durch stille elektrische
Entladung konnte F. Ru §226) Formaldehyd in
CO und H,, R. Pohl1227) Ammoniak zersetzen.
Wichtig, wenn auch in quantitativer Hinsicht noch
nicht ganz spruchreif, sind Versuche V. Kohl-
schiitters?2), die kathodische Verstiubung
von Metallen in verdiinnten Gasen betreffend; er
diskutiert die erhaltenen Resultate im Sinne einer
chemischen Verbindung zwischen Metall und Gas,
go daf} die Zerstaubungsvorginge chemischer Natur
wiren. — (. Moreau229) setzte seine ergebnis-
reichen Untersuchungen {iiber die Ionisation von
Salzddmpfen fort.

Uberblickt man diese fiir die kurze Spanne eines
Jahreswohl sehr stattliche Zahl von Publikationen230)
und die teilweise erheblichen Fortschritte, die sie
der theoretischen Elektrochemie - gebracht haben,
erwigt man auch, dal} dic Werkzeuge, deren sich die
Forschung hierbei bediente, groBenteils der Riist-
kammer der physikalischen Chemie entnommen
sind, so wird wohl kein Kollege, und stinde er auch
nach Tétigkeit und Vorliebe recht abseits von diesem
Zweige unserer Wissenschaft, sich ciner gewissen
bewundernden Anerkennung enthalten konnen fir
die unverhiltnismifBige Wissensbereicherung, die
von dieser Seite her die Chemie erfuhr. Hierbei
mag beachtet werden, daB, weil wir nicht iiber die
Fortschritte der physikalischen Chemie, sondern
nur iiber jene der theoretischen Elektrochemie zu
berichten hatten, wie im Vorjahre, so auch heuer

22¢) Kinzelne Arbeiten iber Luftoxydation und
Ozonisierung mit Hilfe stiller elektrischer Entladung
wurden schon oben erwihnt.

225) Z. f. Elektrochem. 12, 282 (1906).

226) Z. {. Elektrochem £2, 412 (1906); von dem-
selten Autor: Uber den EinfluB des GefdBmaterials
und des Liehtes auf Bildung von Ozon durch stille
clektrische Entladung; Z. {. Elektrochem. 12, 409
(1906).

227) Ber. Dtsch. Phys. Ges. 4, 10 (1906).

228) 7. f. Elektrochem. 12, 365 (im Vereine mit
R. Miller), 869 (1906).

229) Ann. Chim. [8] 8, 201 (1906).

230) Kin erschépfender Bericht war, wie schon
eingangs erwihnt, durchaus nicht beabsichtigt.
Tmmerhin bemiihte sich Ref., Arbeiten bedeuten-
deren Inhalts nicht zu ubergehen, man beriick-
sichtige indessen die oben betonte, wesentliche Fin-
schrinkung.

zwei grofle Gebiete der theoretischen Forschung im
vorangehenden iiberhaupt keine Berficksichtigung
finden konnten, nimlich das Gebiet der chemi -
schen Kinetik und hier wieder insbesondere
das der Katalyse einerseits und das Gebiet der
Kolloidchemie andererseits. Beide Gruppen
von Arbeiten stehen schon dadurch, da3 die betreffen-
den Vorginge sich ja groBenteils in (wisserigen) Lo-
sungen von Ionen abspielen, mit elektrochemischen
Fragen in oft sehr nahem Zusammenhange; ihn des
naheren an der Hand von Literaturnachweisen aufzu-
decken, muf} sich Ref. im Hinblick auf die Beschrin-
kung des ithm zur Verfiigung stehenden Raumes ver-
sagen. Nur zum Thema Kolloidehemie?231) sei,
nun schon mehrjahriger Gepflogenheit folgend, in
allerknappster Form und ohne Anspruch auf Vollstén-
digkeit eine kurze Zusammenstellung der wichtigeren
Arbeiten gegeben. Wir nennen : (. Galeotti?2s2),
gilt die Phaseregel auch fiir Kolloide?; A. Lotter-
m o s ers Vortrag?33) liber die wissenschaftliche und
technische Bedeutung der Kolloide, und dessen Ab-
handlung?3%) {iber Bildung von Hydrosolen durch
Ionenreaktionen; B. Kurilow235), tber den
Ubergang von krystallinischen zu kolloidalen Kér-
pern; E.F. Burton, iiber die Eigenschaften von
elektrisch dargestellten kolloidalen Losungen23s)
und iiber die Wirkung von Elektrolyten auf die-
selben237); E. Miller und P. Bahntje238),
welche durch Zusatz von Kolloiden zu Kupfer-
lésungen galvanische Niederschlige sehr giinstigen
Aussehens erhielten und diese Wirkungsweise der
Kolloide theoretisch zu deuten versuchen; C. Paal
und seine Mitarbeiter, iber kolloidales Natrium-
chlorid239), iiber kolloidales Kopferoxyd249) und
kolloidales Kupfer241), iiber Organosole und Gele
des Natriumchlorids?42) und Natriumbromids243);
The Svedberg, iiber die elektrische Darstel-
lung kolloidaler Lésungen244) und iiber die Eigen-
bewegung der Teilchen in kolloidalen Lésungen243),
eine auch vom thermodynamischen Gesichtspunkte
wichtige Beobachtung; G. Malfitamn o246), iiber
den osmotischen Druck in kolloidalem Ferri-

231) In das DBerichtsjahr fillt die Griindung
einer eigenen Zeitschrift, die sich mit diesem Gegen-
stand befaBt: Zeitschrift fir die Chemie und In-
dustrie der Kolloide; herausgegeben von R. Dit -
mar.

232) 7. physikal. Chem. 54, 227 (1906).

233) Diese Z. 19, 369 (1906).

234) J. prakt. Chem. [2] ¥3, 374 (1906); siche
auch Chem. /tg 30, 664 (1906) “und Z. f. Elektroc-
chem 12 624 (1906)

Z. 1. Elektrochem.
Phil. Mag. 6] 11,

12, 209 (1906).
) 425 (1906).
37) Phil. Mag. [6] 12, 472 (1906).
S) Z. f. Elektroehem. 12, 317 (1906).
239) Berl. Berichte 39, 1436 (1906); vgl. auch
Fr. Ephraim, Berl. Berichte 39,"1705 (1906).
240) Berl. Berichte 39, 1545 (1906).
241) Berl. Berichte 39, 1550 (1906).
242) Berl. Berichte 39, 2859 (1906).
243) Berl. Berichte 39, 2863 (1906)
244y Berl. Berichte 39, 1705 (19086).
245) 7. f, Elektrochem. 12, 853, 909 (1906).
246) Compt. r. d. Acad. d. sciences 142, 1418;
143, 172 (1906).
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chlorid?47); H. Ley und F. Werner248), iiber
Schwermetallsalze sehr schwacher Siuren und Ver-
suche zur Darstellung kolloidaler Metalloxyde; C.
Larguier des Bancels?249), {iber den Ein-
flu von Nichtelcktrolyten auf Fillung von Kollo-
iden; L. Vanino259), zur Geschichte des kolloi-
dalen Goldes; R. Zsigmondy, tber amikro-
skopische Goldkeime25!) und iiber die Auslésung
silberhaltiger Reduktionsgemische durch kolloi-
dales Gold252), dann iiber Teilchengréfen in Hydro-
solen253); H. Siedentopf28), iiber kolloidale
Alkalimetalle, A. M i]11er 255), iiber das Hydrosol
des Thoriumoxydhydrats; A. Winkelblech256),
zur Chemie der Kolloide; E. Miiller und Fr.
Spitzer?25), iiber die Entwisserung von kol-
loidalem Kupferhydroxyd durch Elektroendosmose;
Ed Jordis2%8), iiber kolloidale Kieselsdure;
F. W. Schmidt259), iiber das kolloidale, weifle
Zinnoxysulfid.

Von Biichern und Monographien
theoretisch-elektrochemischen und physikalisch-
chemischen Tnhalts, deren Erscheinen in das Be-
richtsjahr fdllt, seien genannt: Le Blanes
wohlbekanntes Lehrbuch der Elektrochemie, in 4.
wesentlich vermehrter Auflage; W. Nernst,
Theoretische Chemie, 5. Auflage, 1. Hilfte; W.
Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie TT,
3., (Verwandtschaftslehre IT), erste Lieferung; F. W.
Kiister, Lehrbuch der allgemeinen, physikalischen
und theoretischen Chemie, als Teil des im Neu-
erscheinen begriffenen G melinschen Handbuches;
R. Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie
(einzelne Lieferungen); v. Jiptner, Lehrbuch
der chemischen Technologie der Energien, das nun
vollendet vorliegt; W. H er z 269), Die Lehre von
der chemischen Beschleunigung durch Fremdstoffe,
(Katalyse); S. Arrhenius, Theorien der Che-
mie; R. Lorenz26l), Die Elektrolyse geschmol-
zener Salze, TII. Teil: elektromotorische Krifte;
J.J.vanLaar, Sechs Vortriige {iber das thermo-
dynamische Potential; O. Sackur, Uber die Be-
deutung der Elektronentheorie fiir die Chemie;
J. Mic, Die neueren Forschungen tiber Ionen und
Elektronen.

Wien, im April 1907.

247) Siche auch Compt. r. d. Acad. d. sciences
143, 1141 (1906).
248) Berl. Berichte 39, 2177 (1906).
249) Compt. r. d. Acad.id. sciences 143, 174
(1906).
250) J, prakt. Chem. (2) 73, 575 (1906).
251) Z. physikal. Chem. 56, 65 (1906).
252) Z. physikal. Chem. 56, 77 (1906).
253) Z. f. Elcktrochem. 12, 631 (1906).
254) 7. {. Elektrochem. 12, 635 (1906).
55) Berl. Berichte 39, 2857 (1906).
)
)
)
)

©

2,
3

[

56)) Diese Z. 19, 1953 (1906).
257} Z. f. Chem. u. Ind. d. Koll. 1, 44 (1906).
Z. f. Chem. u. Ind. d. Koll. 1, 97 (1906).
259) Z. {. Chem. u. Ind. d. Koll. I, 129 (1906).
260) A hrenssche Sammlung chem. u. chem.-
techn. Vortrige, Bd. 11.
261) Engelhardtsche Monographien iiber
angewandte Klektrochemie, Bd. 22.

Uber die Beziehungen
zwischen Lichtabsorption und
chemischer Konstitution
bei organischen Verbindungen.

Von H. Lev-Leipzig.
(Eingeg. 4. 5./6. 1907.)

Auf den folgenden Seiten soll der Versuch ge-
macht werden, die bisher erkannten Beziehungen
zwischen der Konstitution chemischer Verbindungen
undihrerFarbedarzulegen.l) Bei der grofierenMannig-
faltigkeit, die die organischen Verbindungen auf-
weisen, ist es begreiflich, da8 hier auf Grund eines
grofieren Beobachtungsmaterials und infolge der
hoher entwickelten Systematik die Beziehungen
zwischen Konstitution und Farbigkeit relativ am
besten erkannt sind; unsere Kenntnisse auf anor-
ganischem Gebiete sowie auf dem der organischen
Schwermetallverbindungen sollen spiter im Zu-
sammenhang vorgetragen werden.

I. Allgemeines itber Absorption.
a) Absorption im sichtbaren Spektrum.

Die Farbe eines Stoffes kommt bekanntlich da-
durch zustande, daB Lichtstrahlen bestimmter
Wellenlinge von dem farbigen Stoff absorbiert wer-
den. Zur genauen Untersuchung der genannten
Figenschaft betrachten wir den farbigen Stoff fir
gsich oder in indifferenten Losungsmitteln geldst im
durchfalienden Lichte. Unter diesen Umstéinden
ist die Farbigkeit des Stoffes in erster Linie durch
das ihm eigene Absorptionsspektrum bestimmt,
das erhalten wird, indem man homogenes weilles
Licht durch den festen oder gelosten Stoff hindurch-
fallen 148t und das hindurchgegangene Licht spek-
tralanalytisch untersucht. Je nach der Art der Ab-
sorption kann man etwa 4 Gruppen von Absorptions-
spektren unterscheiden :

1. Finseitige Absorptionsspektra, bei denen
nur die eine Hilfte, meist die blaue absorbiert wird
(Pikrinsiure; Eisenchlorid).

2. Zweiseitige Absorptionsspektra, bei denen
nur Strahlen von mittlerer Wellenlinge, griine oder
griinblaue durchgelassen werden (LOsungen von
Kupferchlorid {konz.] oder Nickelchloriir).

3. Bandenspektra, bei denen innerhalb des
sichtbaren Spektrums mehr oder weniger dunkle
Banden auftreten (Kobaltchloriir).

4. Linienspektra, bei denen einzelne dunkle
Absorptionslinien sichtbar sind (Joddampf, Losun-
gen von Didymsalzen).

In fast allen Féllen ist das Absorptionsspektrum
nicht allein von der stofflichen Natur der geldsten
Verbindung, sondern auch von duBeren Bedingungen
abhiéngig; als solche sollen die Dicke der durch-
strahlten Schicht, die Konzentration des geldsten
Stoffes, die Natur des Losungsmittels und die Tem-
peratur genannt werden. (Niheres hieriiber siche
auch Kap. 5.)

1) Wobei in erster Linie die neueren Arbeiten,
fiir die auch die Literatur angegeben wurde, beriick-
sichtigt werden sollen; in manchen Fiallen, so be-
sonders in der Einleitung, mufite auch auf die dltere
Literatur zuriickgegriffen werden.



