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Uber die
metallische Form der Metalloide.

Von Epuarp Jorpis.
(Eingeg. d. 15,10, 1907.)

Vor zwei Jahren!) habe ich versucht, einen Ge-
danken, der mich schon lange beschiftigte, zur zu-
sammenfassenden Darstellung einiger Gebiete zu
verwerten, die scheinbar gar nichts miteinander zu
tun Baben. Thn selbst habe ich dem periodischen
System entnommen. In den Tafeln, die seine An-
ordnung wiedergeben, findet man links und unten
die Metalle, rechts und oben die Metalloide. Von
einer Gruppe zur anderen leiten Zwischenglieder
hiniiber, die je nach den Umstiinden als Metalle oder
Metalloide betrachtet werden koénnen. Der eine
Zustand ist bei ihnen zuweilen sehr labil, z. B. der
metalloidische beim Arsen (Exdmannund Un -
ruh)?) oder Antimon (Stock und Sieber t)3).
Das beweist aber, daB die Zustinde, die man als
metallisch oder metalloidisch bezeichnet, wenig-
stens in den Zwischengliedern, von den duBeren Um-

1) Erlanger Chem. Ges., Ref. Chem.-Ztg. 1905,
1, 643; Z.{. Elektrochem. 11, 787—790 (1905). (Dis-
kussion).

2) Berl. Berichte 37, 4572 (1904); s. a. 38, 966
(1905).

3) Berl. Berichte 38, 3837—3844 (1905).
Ch. 1907.

stinden abhingig sind. Daraus folgt, da8 man auch
noch bei anderen als den ,,typischen* Ubergangs-
gliedern b eid e Zustinde je nach den Umstinden
erwarten mufl. Nun kommt aber hinzu, daf unter
den Elementen nur 9, ndmlich : H, ¥, Cl, Br, J; O,
S; N, P fiir gewGhnlich nicht metallisch auftreten,
wihrend von allen anderen die metallische Form
bekannt ist. Und bei diesen 9 ist zu beachten, dafi
N und P in Metallen als Legierungsbestandteil
sicher metallisch vorkommen, wihrend O und S,
vielleicht auch J in einigen Oxyden, Sulfiden und
Jodiden durchaus metallische Eigenschaften auf-
zuweisen scheinen, namentlich hinsichtlich des op-
tischen, thermischen und elektrischen Verhaltens.
H vertritt in Verbindungen direkt Metalle und bildet
das Kation H'.

Wenn somit 899) der bekannten Elemente
sicher, weitere 89, mehr oder weniger vollstindig
die Kennzeichen der Metalle zeigen, so darf man
den metallischen Zustand als eine sehr viel allge-
meinere Eigenschaft der Elemente ansehen, als;es
bei oberflichlicher Betrachtung erscheint. Dann
ist aber auch der Schlufl berechtigt, daB auch F, C1
und Br unter geeigneten, wenn auch vielleicht sehr
eng umschriebenen Bedingungen, — das F am
schwierigsten — den metallischen Zustand werden
annehmen kénnen. Das umgekehrte, daB metalli-
sche Elemente in metalloidischer Form erscheinen,
muB natiirlich ebenso ins Auge gefaBt werden. Doch
zwingt der Umstand, dafl die so stark iiberwiegende
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Mehrheit der Elemente metallisch auftritt, vorerst
zu dem Schlusse, daf3 diese umgekehrte Erschei-
nung seltener sein oder ganz andere Formen an-
nehmen wird.

Als kennzeichnend fiir den metallischen Zustand
betrachte ich dabei, daf} die Metalle sind : 1. legie-
rungsfihig, 2. undurchsichtig, 3. Leiter erster
Klasse, 4. Warmeleiter, 5. Kationenbildner, 6. ein-
atomig und 7. relativ schwer verdampfbar. Alle
Kennzeichen finden sich nur bei den typischen
Metallen; mit Schwichung des metallischen Cha-
rakters verschwinden einzelne der genannten Eigen-
schaften mehr oder weniger vollstdndig.

Der erdrterte Gesichtspunkt gestattet nun, wie
gesagt, verschiedene Gebiete einheitlich zu be-
trachten, weil sich die in ihnen bemerkten Kr-
scheinungen zwanglos verstehen, ja voraussehen
lassen, wenn man annimmt, das dabei mitwirkende
Metalloid trete unter den gegebenen Bedingungen
in metallischer Form auf.

1. Passivitat.

Die Passivitit ist bekannt als eine anodische
Erscheinung. Le Blanc#) hat sie auch katho-
disch beobachtet an Kupferelektroden, die bis zum
FlieBen im Geblise erhitzt und dann in Alkohol
abgeschreckt, also gleichzeitig energisch reduziert
und schnell gekiihlt worden waren. Welche Ver-
dnderungen dabei in der Oberflichenschicht vor-
gehen, wiire ndherer Untersuchung wert! Nament-
lich eine quantitative Analyse der mit der nétigen
Vorsicht abgedrehten oder abgehobelten Schicht
wire erwiinscht!

Im Zustande der Passivitit zeigen die Metalle
eine scheinbar unverinderte Oberfliche. Trotzdem
weist alles darauf hin, daB eine unsichtbare Haut
besonderer Art entstanden ist, durch welche die
Passivitit verursacht wird. Denn verletzt (Strek-
kung, Torsion) oder entfernt man diese Haut (Ab-
schmirgeln, Abdrehen), so verschwindet auch die
Passivitit. Bildet man die Haut aufs neue, so ist
auch die Passivitit wieder da. Zur Erzeugung der
anodischen Passivitit ist stets die Anwesenheit von
Sauerstoff erforderlich; frisch abgedrehtes
Eisen wird schon an der Luft passiver. Entfernt
man daher den Sauverstoff irgendwie, am wirksam-
sten elektrochemisch durch kathodische Polari-
sation, z. B. durch Berithrung mit einem un -
e dleren Metall in einem geeigneten Elektrolyten,
so entfernt man zugleich die Passivitit. Diese ist
elektrochemisch gekennzeichnet durch ein ,.edles®
Potential. Je ,,edler’ nun das Potential eines Me-
talles ist, um so weniger ist letzteres geneigt, sich
im Elektrolyten, allgemein in wisserigen Losungs-
mitteln, aufzuldsen (Pt, Au, Ir) oder, elektrochemisch
gesprochen, Kationen zu bilden. Daraus folgt, da
ein Stoff ein um so ,,edleres‘ Potential haben mubB,
je geringer seine Fahigkeit ist, elementare Kationen
zu bilden. Diese Féhigkeit ist aber besonders gering
bei den Metalloiden, auBler H,, das daher auch unter
den Metalloiden das ,,unedelste ‘‘Potential aufweist,
folglich mull eine Elektrode aus einem Metalloid
ein sehr edles Potential haben, z. B. eine Elektrode
aus Sauerstoff, Chlor usw.

Bei passiven Metallen ist Sauerstoff unzweifel-

4) Z. f. Elektrochem. 11, 705—708 (1905).

haft vorhanden, aber man bemerkt keine Oxydhaut,
keine Abnahme der Spiegelung u. dgl.

Ist nun der Sauerstoff in metallischer Form auf
dem passiven Metall abgeschieden, dann sind die
Erscheinungen leicht versténdlich, denn dann ge-
niigt ein Hiutchen von atomistischer Dimension,
sofern es nur das Grundmetall v6llig deckt, um das
edle Potential zu erzeugen. Als blanker metallischer
Uberzug veridndert es auch das Aussehen nicht,
auch nicht die Spiegelung.

Uber das Verhalten eines solchen Uberzuges
geben die Erfahrungen der Galvanostegie
AufschluB. Es ist abhingig von der Natur des
Grundmetalles. Je weniger sich dieses mit dem
Uberzug unter den gegebenen Umsténden zu legie-
ren vermag, um so dinner kann der Uberzug sein,
der das Grundmetall vollkommen deckt. Neben
der Fihigkeit, eine Legierung zu bilden, kommt die
Schnelligkeit dieses Vorganges in Betracht. So
deckt z. B. sehr wenig Platin eine polierte Messing-
platte vollstindig, aber nach wenig Tagen verfiarbt
sich die Platinierung, schlieBlich verschwindet sie
fast ganz, indem das Platin im Messing ,,versinkt*,
d. h. sich im Grundmetall 16st oder damit legiert,
das Messing ,,schligt durch®.

Ist also die Legierungsfahigkeit gering, so ge-
niigt schon sehr wenig Metall, um dauernd ein an-
deres zu decken. Ist aber die Legierungsfihigkeit
groB, und die Geschwindigkeit des Versinkens erheb-
lich, so muB man viel Metall auf dem Grundmetall
abscheiden, bis es ganz tedeckt ist. Dazwischen hat
man mittlere Verhédltnisse.

Bei der Passivierung wird man also drei
Fille finden. 1. Es entsteht keine Legierung. Dann
geniigt eine Haut, theoretisch von der Dimension
eines Atoms, also die 1el. geringste Menge Sauerstoff,
um die Passivitit zu erzeugen; das edle Potential
wird schnell erreicht, verschwindet aber auch sofort
bei absteigender Polarisation. Die Kurven sind bei
steigender und fallender EMK wesentlich identisch.

2. Es entsteht eine Legierung, doch ist die Ge-
schwindigkeit des Versinkens gering. Dann muf
mehr Sauerstoff, als im ersten Falle abgeschieden
werden, ehe vollige Deckung erreicht ist. Das edle
Potential wird in einem mehr oder weniger steilen
Anstieg spiter erreicht und erst bei héherer EMK
der Stromquelle. Entfernt man diese, so bleibt das
edle Potential eine kurze Zeit bestehen, um,dann
schnell zu verschwinden. Die Kurve bei steigender
EMXK ist etwas verschieden von der bei fallender,
weil erstere dem noch nicht véllig gedeckten Zu-
stande, letztere dem gedeckten entspricht. Sobald
die Stromstirke nicht mehr geniigt, die im Grund-
metall versinkende Menge Sauerstoif zu erginzen,
tritt bei sinkender EMK eine Richtungsinderung
der Kurve ein, die danach in die Kurve des Anstieges
miindet. :

3. Die Legierungstihigkeit und die Geschwin-
digkeit des Versinkens ist groB. Dann muB viel
Sauerstoff beigeschafft werden, um einen deckenden
Uberzug zu erhalten. Daher tritt bei geringer EMK
keine Wirkung ein, erst bei entsprechend hdherer.
Die ansteigende Kurve verliuft anfangs flach und
biegt erst spit mehr oder weniger s te il ab. Stets
ist erst bei entsprechend starker Polarisation Passivi-
tét zu erzielen, die ev. plGtzlich eintritt. Bei
Abschaltung der Stromquelle bleibt die Passivitit



XX. Jahrgang. “1
Heft 52. 27. Dezember 1907.

Jordis: Uber die metallische Form der Metalloide.

2243

um go linger bestehen, je linger vorher die anodische
Polarisation dauerte, d. h. je mehr Sauerstoff in

und auf dem Metall abgelagert wurde. Bei fallender’

EMK ist wiederum die Zeit maBgebend, wihrend
der die Polarisation stattfand. Da aus der Tiefe des
Grundmetalls Sauerstoff nachgeliefert werden kann,
tritt die Verarmung der Oberfliche, das ,,Durch-
schlagen* des Grundmetalles erst relativ spét ein,
d. h. die Passivitit dauert relativ lange. Die Kurve
des Abstieges verlduft anfangs flach und ist von der
des Anstieges stark verschieden. Die Passivitat
verschwindet schlieBlich mehr oder wenigerp16 t z -
lich.

Die Komplikationen, welche dadurch entstehen,
daB z. B. die Abgabe von Sauerstoff aus der Tiefe
des Metalles mit anderer Geschwindigkeit erfolgt,
als die Aufnahme, oder dafl andcre Nebenwirkungen
auftreten, lassen sich durchaus iibersehen.

Wenn die EMK schlieBlich hoch genug ist, wird
ein Teil des Sauerstoffes oder aller metalloidisch als
Gas entladen, ohne daB aber die Oberfliche des Me-
talles oxydiert wird; denn die Oberflache besteht
ja gar nicht aus dem Metall, sondern aus metal-
lischem Sauerstoff.

Anodische Pasgsivitdit muBl sich daher um so
leichter erzeugen lassen, je mehr Sauerstoff an die
Elektrode gelangt, besonders leicht in alkalischer,
schwer in saurer Losung, auler bei Gegenwart oxy-
dierender Mittel.

Diese SchluBfolgerungen finden alle ihre Be-
statigung durch die in der Literatur mitgeteilten
Messungen.

Fir die kathodische Passivitit gelten ganz ent-
sprechende Erwigungen, doch ist diese Erscheinung
nicht geniigend bearbeitet. Sie miiflte besonders in
saurer Losung zu erwarten sein, in alkalischer aber
_ schwerer eintreten, auBler wenn Reduktionsmittel
da sind. Die Unloslichkeit von reinem Zink in Saure
ist eine solche kathodische Passivierung, die nur
durch Kontakt mit einem edleren Metall auf-
gehoben wird.

Bemerkenswert ist die weitere Folgerung, daf
es méglich sein kann, unter Umstéinden passive
Metalle herzustellen, wenn es ndmlich gelingt, den
passivierenden Korper wihrend der Herstellung
mit dem Metall zu legieren. Anodisch passive Me-
talle lassen sich natiirlich durch Elektrolyse nicht
gewinnen, wohl aber kathodisch passive, was Le
Blanc auf seinem edlen Kupfer gelungen zu sein
scheint?). Anodisch passive kénnte man nur er-
halten, wenn man das Metall, z. B. bei Gegenwart
von Sauerstoff erzeugte oder hielte, ohne dall es
direkt oxydiert wiirde; vielleicht gelinge das bei
erh6hter Temperatur.

Endlich folgt noch weiter, dal auller Sauerstoff
noch andere Metalloide passivierend wirken kénnen,
z. B. Schwefel oder eines der Halogene. Unter-
suchungen dariiber sind mir nicht bekannt.

2. Kathodische und anodische
Erscheinungen

Mit der ,,Loslichkeit von Sauerstoff und Was-
serstoff in Metallen wird die sogen. Uberspannung
in Beziehung gebracht, welche bewirkt, daB3 Sauer-
stoff und besonders Wasserstoff erst bei einem héhe-

5) L e. 8. 707,

ren Potential gasférmig an den Elektroden erschei-
nen, als man es theoretisch erwarten sollte. Die
Werte der Uberspannung sind von Metall zu Mctall
verschieden und folgen weder der Spannungsreihe,
noch dem periodischen System, sind viclmehr indi-
viduell fiir jedes Metall. Bei Annahme einer Le-
gierung in meinem Sinne erscheint das durchaus
verstindlich, da diese ja von den Komponenten
unabhiingige besondere Potentialwerte zeigen.

Von diesem Gesichtspunkte aus ist ferner die
spezifische Wirkung des FElektrodenmetalles bei
elektrochemischen Prozessen verstandlich, indem
gich iiber die elektrochemische Wirkung des Elek-
trodenpotentials eine andere lagert, welche vom
Oberflichenzustand des Metalles unter den Ver-
suchsbedingungen ausgetibt wird, je nachdem diescs
rein ist oder mehr oder weniger gedeckt durch den
Uberzug eines anderen Stoffes. Bei Reduktionen
ist dieser andere Stoff H, bei Oxydationen O, aber
in einem Zustande besonderer Reaktionsfihigkeit.
Denn okkludierte Gase, besonders Wasserstoff, er-
weisen sich im okkludicrten Zustande als einatomig®)
analog dem statu nascendi. Diese Einatomigkeit ist
aber kennzeichnend fir Metalle und somit eine
Stiitze meiner Anschauungsweise.

Es ist ja wohlbekannt, daf} diese Elektroden-
zustinde sehr labil und in ganz bestimmte Grenz-
bedingungen eingeschrinkt sind, bei deren Uber-
schreitung sich sofort, z. T. explosionsartig — Zer-
blasen von Bleielektroden nach Haber u. dgl. —
andere Zustdnde einstellen.

Die Bildung solcher Legierungen zwischen Me-
tallen und Metalloiden, wie ich annehme in metal-
lischem Zustande, erfolgt sehr leicht kathodisch und
ist den Galvanotechnikern wohlbekannt. Vernicke-
lungen gelingen aus Chloridbadern sehr gut, gehen
aber leicht zugrunde, weil Chlor mit ein,,geschlogsen
ist. Ebenso ,,schlieBt Silber Cyan e¢in, Eisen aus
organischen Elektrolyten Kohlenstoff, sehr viele
Metalle Wasserstoff. Die Mengen sind stets klein
und abhingig von den Versuchsbedingungen, was
gut zum Charakter der Legierung pafit, weil diese
ja vielfach nur in beschrinktem Umfange erfolgt.
Von dem ,,EinschluB‘ selbst erfihrt man nur da-
durch, dafl die Beimengungen aus dem Metall in
irgend einer Form entfernt werden und nun natiir-
lich in metalloidischer Form vorliegen. Im Metall
koénnen sie aber unméglich in dieser Form enthalten
sein, weil man sie dann als solche bemerken miifite.
Man kann also aus dem spdteren Befund
nicht ohne weiteres auf den friiheren Zu-
stand zurickschliefen.

AuBlerdem herrscht gerade diesen ,, Einschliissen*
gegeniiber eine grofe Willkiir. Sind sie sonst gas-
formig, heillen sie ,,okkludiert, beim Eisen 148t
man den Kohlenstoff fiir ,,legiert‘‘ gelten, weil man
es vom Stahl her so gewohnt ist, andere Beimengun-
gen, die Salzlosungen entstammen, werden direkt
als ,,Mutterlaugeneinschliisse angesehen, auch
wenn erst Gluttemperaturen sie auszutreiben ge-
statten. Nun ist es aber doch eine allgemeine
Tatsache, dal, wenn ein Stoff, wie es ja bei
allen Reaktionen immer geschehen muf}, bei Gegen-
wart anderer entsteht oder reagiert, regel-
méd Big kleine Mengen der anderen anwesenden

6) Z. physikal. Chem. 60, 201 (1907).
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Stoffe einschlieBt. Hierdurch ist ja die Rein-
darstellung von Metallen oder von Verbin-
dungen fiir Atomgewichtsbestimmungen u.dgl
so auBerordentlich erschwert. Die Tatsache solcher
Beimengungen ist also eine ganz allgemein
beobachtete. IThre Moglichkeit wird analog den iso-
morphen Beimengungen am einfachsten verstind-
lich, wenn die beteiligten Stoffe von gleicher Art
sind, wie es meine Voraussetzung fiir die besproche-
nen Fille anzunehmen gestattet.

Genaue Untersuchungen dieser Verhiltnisse
unter den entwickelten Gesichtspunkten mangein
noch. TFrst in neuester Zeit hat A. Sieverts
wertvolle Arbeiten tiber die Okklusion von Gasen
durch Metalle ausgefiihrt?).

Das schlagendste Beispiel der Legierung zwi-
schen Metall und Metalloid bildet fiir. mich das ex-
plosive Antimon, dessen Studium E. Cohen mit
seinen Schiilern auf weitere analoge Korper gefiihrt
hat. Daf SbCl; auch hier nich t als solchesein -
geschlossen ist, hat Cohen nachgewiesen; es
entsteht erst, wenn man das Chlor ver-
treiben will

Bemerkenswert ist iibrigens, da auf cinmal
explodiertem Antimon gewShuliches Antimon weiter
wachst, also die Gegenwart des explosiven iiir die
weitere gleiche Abscheidung notwendig erscheint.
Dies steht im Einklang mit der Beobachtung Le
Blanecs, daB sich auf seinem edlen Kupfer
weiterhin gleichartiges passives abscheidet, das auf
gewthnlichem nicht entsteht. Nun taucht aber die
Frage auf, wie denn die erste Bildung des ex-
plosiven Antimons stattfindet. Cohen fand, daf}
es eine besondere ¢-Modifikation von Antimon sei;
Auch A. Stock und W. Siebert8) haben eine
solche schwarze in a m o r p h e m Zustand erhalten,
deren Identitét mit der «-Form Cohens sie fiir
mdglich halten. Diese Annahme scheint mir durch
die Tatsache gestiitzt zu werden, dafl das explosive
Antimon glinzend und wie poliert erhalten wird;
denn man darf annehmen, daBl die Metalle, die in
dieser spiegelnden Form kathodisch erscheinen —
was nur unter besonderen Bedingungen geschieht,
z. B. bel Gegenwart von organischen Stoffen be-
sonders Kolloiden, wie Leim u.dgl., — auch kol-
loidisch, d. h. amorph sind. Hierin liegt auch
fiir die vorher behandelten Fragen ein weiterer Ge-
sichtspunkt, der sich aber vorliufig nicht verfolgen
la8t, weil bisher niemand auf diese Dinge geachtet
hat. Da aber hochpolierte Metallflichen als amorph
betrachtet werden miissen, wire es erwiinscht, wenn
bei entsprechenden Versuchen ibhr Verhalten mit
nicht polierten verglichen werden wiirde. So k8nnte
sehr wohl auch das abgeschreckte, vorher geflossene
edle Kupfer Le Blancs als amorphe Form zu
betrachten sein.

Mit meinen Voraussetzungen, nach denen Fluor
am wenigsten geneigt sein wiirde, die metallische
Form anzunehmen, stimmt es, daB aus Antimon-
" fluoridldsung gewonnenes Antimon nur sehr ge-
ringe Mengen F enthilt, im Gegensatz zu dem aus
Chlorid-, Bromid-, oder Jodidlésungen erhaltenen.
Dies wiirde nach meinen Erdrterungen zur Annahme
nitigen, daB die Abscheidung der amorphen ex-

7) 7. physikal. Chem. 60, 129—201 (1907).
8) Berl. Berichte 38, 3837—3844 (1905).

plosiven o-Form des Antimons zusammenhingt
mit der Bildung der Legierung zwischen Halogen
und Antimon; das gibt einen weiteren wichtigen
Gesichtspunkt.

3. Mineralien und Verbindungen.

Unter den Verbindungen von Metallen mit Me-
talloiden gibt es ganze Reihen, die nicht nur durch
ihr metallisches Ausschen, sondern auch durch ihre
metallische Leitfihigkeit und andere Eigenschaften
den Metalien nahe stehen, wenn nicht gleichkommen.
Tch brauche sie nur zu nennen, es sind : Nitride,
Carbide, Silicide, Phosphide; Jodide, Bromide,
Chloride ; z. B. dient Silberjodid dazu, Matrizen fiir
galvanoplastische Zwecke leitend zu machen;
Oxyde, wie Blutstein, Bleisuperoxyd; Sulfide wie
Kiese, Glanze usw.; endlich vielleicht das graue
Bleisulfat im Akkumulator.

Viele dieser Stoffe sind aufler in dieser metal-
lischen Modifikation auch in einer anderen bekannt,
in der sie bei kiinstlicher, namentlich nasser Dar-
stellung erscheinen. Viele sind dann farbig. Ist
nun in der Tat die erstere Art als Legierung zweier
metallischer Formen zu betrachten, dann miissen
sich beide vnterscheiden.

Sofern die metallische Form als Leiter erster
Klasse auftritt, was ja der Fall zu sein scheint, wére
der Nachweis erbracht. Doch wiren das nur die
subersten Glieder der Reihe, bei denen er so ge-
lingen kann. Bei den anderen miissen andere Unter-
schiede gesucht werden. Diese konnen sich auf die
Tatsache griinden, dall Legierungen nicht in
stochiometrisch en Verhdltnissen zu stehen
brauchen, wie sie fiir chemische, nicht kol-
loidische Verbindungen kennzeichnend sind.

Nun wandeln sich aber viele der kiinstlich er-
zeugten Verbindungen in die Modifikation von me-
tallischem Aussehen um. KEs darf dann erwartet
werden, dall, weil hier die stochiometrischen Ver-
hiltnisse nicht mehr Bedingung sind, in einigen
Fillen bei oder nach der Umwandlung der metal-
loidische Bestandteil teils in der metallischen, teils
in der anderen Modifikation vorlige und in letzterer
nachgewiesen werden konnte.

In der Tat liegen Beobachtungen nach dieser
Richtung vor!

Wenn sich farbiges Halogensilber in die dunkle
Modifikation umwandelt, welche ich als die metal-
lische anspreche, so entweicht etwas Halogen. Daf
die dunkle Modifikation dann als metallischer Keim
(Photographie) wirkt, ist nur eine Folgerung aus
meiner Auffassung.

Bei Sulfiden ist bekannt, dafi sie keineswegs
immer Metall und Schwefel in stdchiometrischem
Verhiltnis enthalten. Hinzelnen kann der Schwefel
bis auf einen bestimmten Rest mit Schwefelkohlen-
stoff entzogen werden?).

Umgekehrt enthélt das explosive Antimon das
Halogen in wechselnder Menge. Erst nach der Ex-
plosion beim Erhitzen entweicht der Kérper SbCl,
in bestimmtem Komponentenverhéltnis.

Ebenso wie bei zwei Komponenten der metal-
lische Zustand bestehen kann, ist dies auch bei einer

9 A. Gutbier w.¥. Flury, Z. anorg.
Chem. 32, 282284 (1902); A. Gutbier u. J.
Lobmann, Z anorg. Chem. 43, 402406 (1905}.
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Mehrzahl moglich, wie bei dem schon erwihnten
grauen Bleisulfat der Akkumulatoren, iiber das
allerdings nicht viel bekannt ist. Wohl aber sind in
den Erzen und technischen Metallen, z. B. den
Eisensorten die Félle gegeben, in denen zahlreiche
Komponenten nebeneinander bestehen.

In der Literatur wird behauptet, daB fein ver-
teilte reduzierte Metalle erhebliche' Mengen Wasser
enthalten, die aber z. T. erst bei Rotglut daraus
entweichen. Ich sehe auch hier nur den Beweig!?)
erbracht, dal man beim Glithen dieser Metalle
Wasser er h41t, nicht aber, daf3 es schon vorher
als Wasser darin war! Bei der Reduktion zu
Metall ist stets Gelegenheit zur Aufnahme von
Wasserstoff gegeben, Sauerstoff ist aber iiberall
vorhanden, wenn man ihn nicht sorgfiltig aus-
schliefit. DaB diese dann bei Rotglut Wasser geben,
ist einleuchtend. Dal aber Wasser im Metall
eingeschlossen gewesen sei, ist unbewiesen !

4. Prifung

Meine Ertrterungen lassen uberall die Prufung
durch das Experiment zu. In zwei Punkten habe
ich dieselbe begonnen. Zu einem abschlieBenden
Urteil iiber meine Ideen geniigt das noch nicht, doch
zeigt es, dafl dieselben immerhin brauchbare Rich-
tungslinien abgeben.

Ich habe mir ndmlich die Frage gestellt, wie
denn Sauerstoff auf Metalle wirkt, die sich natiirlich
sofort dahin verallgemeinert, wie iiberhaupt Gase :
O,, Hy, N,, NH;, CO,, H,S, SO, usw. trocken oder
feucht, allein oder gemischt auf Metalle wirken.
Die tiigliche Erfahrung lehrt ja, daB sich die ver-
schiedenen Metalle den Atmosphirilien gegeniiber
ganz verschieden verhalten, indem einige zerstort
werden, andere nicht. Planmi#Bige Untersuchungen
dariiber konnte ich nicht auffinden. Daher hat Herr
W.Rosenhaupt das Thema zum Gegenstande
seiner Dissertation!l) gemacht. Thre Ergebnisse
bilden den Gegenstand der niichsten Mitteilung.

Die zweite Untersuchung hat das Verhalten
der Sulfide, kiinstlicher wie natiirlicher, gegen schwe-
fellésende Mittel zum Gegenstande. Es ist ja klar,
daB es eine stetige Reihe geben muB, die von den
weitgehend zersetzbaren Sulfiden, wie Selen- und
Tellursulfid, bis zu den sehr bestindigen geht, wie
dem als Farbe brauchbaren Zinksulfid. Gleich-
zeitig konnten dabei Anhaltspunkte iiber die Bil-
dung der Sulfide auf nassem Wege gewonnen wer-
den, die noch keineswegs aufgeklirt ist.

Fiir diese Arbeit hat Herr W. Rosenhaupt
wertvolle Vorversuche in der Zeit gemacht, die ihm
blieb, wilhrend er seine Metalle der Einwirkung des
Sauerstoffes iiberlieB. Durchgefithrt hat die Ver-
suche bei mehreren Metallen Herr E. Schwei-
zer. Nach dem bevorstehenden Abschlusse der
Arbeit werde ich auch iiber diese lehrreichen Ver-
suche berichten.

Erlangen,

Chemisches Universititslaboratorium.

10) Z. physikal. Chem. 60, 146—151 (1907).
11) Erlangen 1906.

Ein Wasserthermostat
fiir die Normaltemperatur von 15°.

(Aus der Untersnchungsaustalt fiir Lebensmittet in Graz.
Vorstand Prof. Prausnitz.)

Von Dr. techn.

)Eingeg. d. 29.10. 1907.)

Popa.

Als normale Temperatur bei Untersuchungen
von Flissigkeiten gilt allgemein die Temperatur
von 15°. Volumenmessungen, Bestimmungen des
spez. Gew., optische Messungen (Drehungs- und
Brechungsvermdgen), sowie iiberhaupt alle Be-
stimmungen, die von der Temperatur beeinflullt
sind, mit Ausnahme der elektrischen Leitfahig-
keitsmessungen, fiir welche gewShnlich eine hohere
Temperatur (18 oder 25°) als normale gilt, werden
meist bei 15° vorgenommen oder auf diese Normal-
temperatur bezogen. Die Herstellung eines Tem-
perierbades, in welchem die Versuchsfliissigkeiten
auf die genannte Temperatur gebracht werden, ist
daher eine h#ufig vorkommende Operation bei
analytischen Arbeiten, welche viel Sorgfalt und
Zeit erfordert, besonders, wenn auf die Genauigkeit
der Einstellung groBer Wert gelegt wird, in den
Fillen nimlich, wo die Temperatur einen bedeu-
tenden Einfluf} auf die Richtigkeit der Bestimmung
hat. Die grofe Anzahl derartiger Einstellungen,
die im hiesigen Laboratorium gemacht werden, hat
mich veranlafit, ein Wasserbad zu konstruieren,
bei welchem die Einstellung und Einhaltung der
Temperatur von 15° automatisch erfolgt. Dieser
Wasserthermostat steht nun mehr als ein Jahr in
Verwendung; er hat sich immer gut bewahrt, in-
dem er nicht nur viel Zeit und Miihe erspart, son-
dern auch die Genauigkeit der Resultate gestei-
gert hat.

Ahnlich wie die Wasserthermostaten zum Kon-
stanthalten hdherer Temperaturen als die Umge-
bungstemperatur, besteht auch dieser Apparat aus
einem Wasserbade, Rithrwerk und automatischer
Gasheizung, derselbe ist auBerdem mit einer ein-
stellbaren Kiihlwasservorrichtung versehen. Wie
aus umstehender Figur ersichtlich ist, besteht das
Wasserbad aus einem viereckigen Kasten aus star-
kem, innen verzinntem Kupferblech, 46 cm lang,
39 cm breit und 35 cm tief, er faBt ca. 60 1 und ist
behufs besserer Isolierung mit Filz bekleidet und in
einen Arbeitstisch versenkt. Im Bade befindet sich
ein verstellbarer Messingdrahtboden zum Auf-
stellen von kleineren Versuchsobjekten (Pykno-
meter), gréfere Gegenstéande kénnen mittels Klemm-
vorrichtungen, die am Rande des Kastens be-
festigt sind, im Bade aufgehdngt werden; andere
Klemmen tragen den Thermoregulator und das
Thermometer.

Die Badmischung besorgt eine mit fiinf ver-
stellbaren Fliigeln versehene Riithrwelle, die durch
einen kleinen Elektromotor (1/;4 PS.) betrieben
wird; Ubersetzungsrider und Ketten iibertragen
die Bewegung vom Motor zur Riithrwelle und setzen
gleichzeitig die Umdrehungsgeschwindigkeit von
3000 auf etwa 40 Touren pro Minute herab. Das
Gas geht durch cinen Ostwaldschen Toluol-
regulator zu dem Ringbrenner, dessen Flammen
gegen heruntertropfendes Kondenswasser durch
eine Blechvorrichtung und gegen Luftzug durch



