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Uber die 
metallische Form der Metalloide. 

Von EDTAXI JORDIS. 
(Eingeg. d. 15.110. 1907.) 

Vor zwei Jahrenl) habe ich versucht, einen Ge- 
danken, der mich schon lange beschaftigte, zur zu- 
sammenfassenden Darstellung einiger Gebiete zu 
verwerten, die scheinbar gar nichts miteinander zu 
tun haben. Ihn selbst habe ich dem periodischen 
System entnommen. I n  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 Umstianden als Metalle oder 
Metalloide betrachtet werden konnen. Der eine 
Zustand ist bei ihnen zuweilen sehr labil, z. B. der 
metalloidische beim Arsen (E r d m a n n und U n - 
r u h)2) oder Antimon (Sit o c k und S i e b e r t)". 
Das beweist aber, daB die Zustlinde, die man als 
metallisch oder metalloidisch bezeichnet, wenig- 
stens in den Zwischengliedern, von den liu13eren Um- 

1) ErIanger Chem. Ges., Ref. Chem.-Ztg. 1905, 
I, 643; Z. f.  Elektrochem. 11.787-790 (1905). (Dis- 
kussion). 

2)  Berl. Berichte 31, 4572 (1904); s. a. 38, 966 

3) Berl. Berichte 38, 3837-3844 (1905). 
(1905). 

Ch. 1907 

stlinden abhiingig sind. Daraus folgt, da13 man auch 
noch bei anderen als den ,,typischen" Uhergangs- 
gliedern b e i d e Zustande je nach den Umstanden 
erwarten mu& Nun kommt aber hinzu, daB unter 
den Elementen nur 9, namlich : H, F, C1, Br, J ;  0, 
S; N, P fur gewohnlich nicht metallisch auftreten, 
wahrend von allen anderen die metallische Form 
bekannt ist. Und bei diesen 9 ist zu beachten, daB 
N und P in Metallen als Legierungsbestandteil 
sicher metallisch vorkommen, wlihrend 0 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 89% der bekannten Elemente 
sicher, weitere 8% mehr oder weniger vollstandig 
die Kennzeichen der Metalle zeigen, so darf man 
den metallischen Zustand als eine sehr vie1 allge- 
meinere Eigenschaft der Elemente ansehen, alsAes 
bei oberflachlicher Retrachtung erscheint. Dann 
ist aber auch der SchluB berechtigt, da13 auch F, C1 
und Br unter geeigneten, wenn auch vielleicht sehr 
eng umschriebeneu Bedingungen, - das F am 
schwierigsten - den metallischen Zustand werden 
annehmen konnen. Das umgekehrte, da13 nietalli- 
sche Elemente in rnetalloidischer Form erscheinen, 
mu13 natiirlich ebenso ins Auge gefaljt werden. Doch 
zwingt der Umstand, daB die so stark iiberwiegende 
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Mehrheit der Elemente metallisch auftritt, vorerst 
zu dem Schlusse, daS diese umgekehrte Erschei- 
nung seltener sein oder ganz andere Formen an- 
nehmen wird. 

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

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

1. P a s s i v i t a t .  
Die Passivitat ist bekannt als eine anodische 

Erscheinung. L e B 1 a n c 4) hat  sie auch katho- 
disch bcobachtet an Kupferelektroden, die bis zum 
FlieBen im Geblase erhitzt und dann in Alkohol 
abgeschreckt, also gleichzeitig energisch reduziert 
und schnell gekiihlt worden waren. Welche Ver- 
anderungen dabei in der Oberflachenschicht vor- 
gehen, ware naherer Untersuchung wert ! Nament- 
iich eine quantitative Analyse der mit der notigen 
Vorsicht abgedrehten oder abgehobelten Schicht 
ware erwiinscht ! 

Im Zustande der Passivitat zeigen die Metalle 
eine schrinbar unverinderte Oberflache. Trotzdem 
weist alles darauf hin, daB eine unsichtbare Haut 
besonderer Art entstanden ist, durch welche die 
Passivitat verursacht wird. Denn verletzt (Strek- 
kung, Torsion) oder entfernt man diese Haut (Ab- 
schmirgeln, Abdrchen), so verschwindet auch die 
Passivitiit. Bildet man die Haut aufs neue, so ist 
auch die Passivitat wieder da. Zur Erzeugung der 
anodischen Passivitat ist stets die Anwesenheit von 
S a u e r s t o f f erforderlich; frisch abgedrehtes 
Eisen wird schon an der Luft passiver. Entfernt 
man daher den Sauerstoff irgendwie, am wirksam- 
sten elektrochemisch durch kathodische Polari- 
sation, z. B. durch Beriihrung mit einem u n - 
e d 1 e r e n Metall in einem geeigneten Elektrolyten, 
so entfernt man zugleich die Passivitat. Diese ist 
elektrochemisch gekennzeichnet durch ein ,.edles" 
Potential. J e  ,,edler" nun das Potential eines Ne- 
talles ist, um so weniger ist letzteres geneigt, sich 
im Elektrolytcn, allgernein in wasserigen Losungs- 
mitteln, aufzulosen (Pt, Au, Ir) oder, elektrochemisch 
gesprochen, Kationen zu bilden. Daraus folgt, daB 
ein Stoff ein um so ,,edleres" Potential haben muB, 
je geringer seine Fahigkeit ist, elementare Kationen 
zu bilden. Diese Fahigkeit ist aber besonders gering 
bei den Metalloiden, auBer H,, das daher auch unter 
den Metalloiden das ,,unedelste "Potential aufweist, 
folglich muB eine Elektrode aus einem Metalloid 
ein sehr edles Potential haben, z. B. eine Elektrode 
aus Sauerstoff, Chlor usw. 

Bei passiven Metallen ist Sauerstofi unzweifel- 

4) Z. f. Elektrochem. I I ,  705-708 (1905). 
~ 

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

1st nun der Sauerstoff in metallischer Form auf 
dem passiven Metall abgeschieden, dann sind die 
Erscheinungen leicht verstandlich, denn dann ge- 
niigt ein Hautchen von atomistischer Dimension, 
sofern es nur das Grundmetall vollig deckt, um das 
edle Potential zu erzeugen. Als blanker metallischer 
Uberzug verandert es auch das Aussehen nicht, 
auch nicht die Spiegelung. 

frber das Verhalten eines solchen Uberzuges 
geben die Erfahrungen der G a 1 v a n o s t e g i e 
AufschluB. Es ist abhangig von der Natur des 
Grundmetalles. J e  weniger sich dieses mit dem 
Uberzug unter den gegebenen Urnstinden zu legie- 
ren vermag, um so dunner kann der Uberzug sein, 
der das Grundmetall vollkommen deckt. Neben 
der Fahigkeit, eine Legierung zu bilden, kommt die 
Schnelligkeit dieses Vorganges in Betracht. So 
deckt z. B. sehr wenig Platin eine polierte Messing- 
platte vollstandig, aber nach wenig Tagen verfarbt 
sich die Platinierung, schliedlich verschwindet sie 
fast ganz, indem das Platin im Messing ,,versinkt", 
d. h. sich im Grundmetall lost oder damit legiert, 
das Messing ,,schlagt durch". 

1st also die Legierungsfahigkeit gering, so ge- 
niigt schon sehr wenig Metall, um dauernd ein an- 
deres zu decken. 1st aber die Legierungsfahigkeit 
groll, und die Geschwindigkeit des Versinkens erheb- 
lich, so muB man viel Metail auf dem Grundmetall 
abscheiden, bis es ganz i edeckt ist. Dazwischen hat  
man mittlere Verhaltnisse. 

Bei der Passivierung wird man also d r e i 
Falle finden. 1. Es entsteht keine Legierung. Dann 
geniigt eine Haut, theoretisch von der Dimension 
eines Atoms, also die rel. geringste Menge Sauerstoff, 
urn die Passivitat 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 mu6 
mehr Sauerstoff, als im ersten Falle abgeschieden 
werden, ehe vollige Deckung erreicht ist. Das edle 
Potential wird in einem mehr oder weniger steilen 
Anstieg spater erreicht und erst bei hoherer EMK 
der Stromquelle. Entfernt man diese, so bleibt das 
edle Potential eine kurze Zeit bestehen, um. dann 
schnell zu verschwinden. Die Kurve bei steigender 
EMK ist etwas verschieden von der bei fallender, 
weil erstere dem noch nicht vollig gedeckten Zu- 
stande, letztere dem gedeckten entspricht. Sobald 
die Stromstirke nicht mehr geniigt, die im Grund- 
metal1 versinkende Menge Sauerstoff zu erganzen, 
tritt bei sinkerider EMK eine RichtungsLnderung 
der Kurve ein, dic danach in die Kurve des hs t ieges  
miindet. 

3. Die Legierungsfiihigkeit und die Geschwin- 
digkeit des Versinkens ist grol). Dann mu13 viel 
Sauerstoff beigeschafft werden, um einen deckenden 
Ubereug zu erhalten. Daher tritt bei geringer EMK 
keine Wirkung ein, erst bei entsprechend h6herer. 
Die ansteigende Kurve verlauft anfangs flach und 
biegt erst spat mehr oder weniger s t e i 1 ab. Stets 
ist erst bei entsprechend starker Polarisation Passivi- 
t a t  zu erzielen, die ev. p 1 o t z 1 i c h cintritt. Bei 
Abschaltung der Stromquelltx bleibt die Passivitat 
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um so linger bcstehen, je lkngcr vorher die anodische 
Polarisation deuerte, d. h. je mchr Sauerstoff in  
und auf dem Metall abgelagert wurde. Bei fallender 
EMK ist wiederum die Zeit maBgebend, wLhrcnd 
der die Polarisation stattfand. Da aus der Tiefe des 
Gmndmctalls Sauerstoff nachgeliefert werden kann, 
tritt  die Verarmung der Oberflache, das ,,Durch- 
schlagen" des Grundmetalles erst relativ spat ein, 
d. h. die Passivitat dauert relativ lange. Die Kurvc 
dcs $bsticgcs vcrlauft anfangs flach und ist von dcr 
dcs Ansticges stark verschieden. Die Passivitat 
verschwindet schliel3lich mchr oder wenigcr p 1 6 t z - 
l i c h .  

Die Komplikationen, welche dadurch entstehen, 
daB z. B. die Abgabe von Sauerstoff aus der Tiefe 
dcs Metalles mit anderer Geschwindigkeit erfolgt, 
als die Aufnahmc, oder daB andere Nebenwirkungen 
auftretcn, lassen sich durchaus uberschen. 

Wcnn die EMK schlieBlich hoch genug ist, wird 
ein Tcil des Saucrstoffcs oder aller metalloidisch als 
Gas entladen, ohnc daB abcr die Oberflache des Mc- 
talks oxydiert wird; dcnn die Obcrflachc bestcht 
ja gar nicht aus dcm Mctall, sondern aus metal- 
lischem Sauerstoff. 

Anodische Passivitat muB sich daher um so 
lcichtcr erzeugen lassen, jc mchr Saucrstoff an die 
Elcktrode gelangt, besonders lcicht in alkalischer, 
schwcr in saurer Losung, auBer bei Gegcnwart oxy- 
dicrcnder Mittel. 

Diesc SchluBfolgerungen finden allc ihre Bc- 
statigung durch die in dcr Literatur mitgeteilten 
Mcssungen. 

Fiir die kathodischc Passivitat gelten ganz ent- 
sprcchendc Erwagungen, doch ist diese Erscheinung 
nicht genugend bearbeitet. Sie muBte besondcrs in 
saurer Losung zu erwarten sein, in alkalischer aber 
schwcrer cintreten, auSer wenn Reduktionsmittel 
da sind. Die Unloslichkeit vou reincm Zink in Saure 
ist eine solchc kathodische Passivierung, die nur 
durch Kontakt mit einem c d 1 c r e n Metall auf- 
gehoben wird. 

Rcmerkenswert ist die weiterc Folgerung, daW 
es moglich sein kann, unter Umstandcn passive 
Metallc herzustellcn, wenn es namlich gelingt, den 
passivicrcnden Korpcr wahrend der Herstellung 
rnit dem Metall zu legieren. Anodisch passive Me- 
talle lasscn sich naturlich durch Elektrolyse nicht 
gewinncn, wohl aber kathodisch passive, was L e  
B 1 a n c auf seinem cdlcn Kupfer gclungen zu sein 
schcintb). Anodisch passive konntc man nur er- 
haltcn, wcnn man das Metall, z. H. bei Gegenwart 
von Saucrstoff erzeugtc oder hielte, ohne daB es 
dirckt oxydicrt wurdc; vielleicht gclangc das bei 
erhohter Tcmperatur. 

Endlich folgt noch wciter, da8 auBer Sauerstoff 
noch andere Metalloide passiviercnd wirken konnen, 
z. B. Schwcfel odcr eincs der Halogcnc. Unter- 
suchungen dariiber sind mir nicht bekannt. 

2. K a t h o d i s c h e  u n d  a n o d i s c h e  
E r s c h c i n u  n g  e n. 

&!it der ,,Loslichkeit" von Saucrstoff und Was- 
serstoff in Mctallcn wird die sogen. Ubcrspannung 
in Beziehung gebracht, welche bcwirkt, daR Sauer- 
stoff und bcsondcrs Wasserstoff erst bei einem h6hc- 
.~ ~ ~ ~~~~~ ~ 

j )  1. c. S. 707. 

rcn Potential gasformig an den Elektroden erschei- 
nen, als man es theoretisch crwarten sollte. Die 
Werte dcr Uberspannung sind von Metall zu Mctall 
verschieden und folgen wcder dcr Spannungsreihe, 
noch dem periodischen System, sind vielmehr indi- 
viduell fur jedes Metall. Bei Annahme einer Le- 
gicrung in meincm Sinne erscheint das durchaus 
vcrstandlich, da dicsc ja von den Komponenten 
unabhangige bcsondere Potentialwertc zcigen. 

Von diesem Gesichtspunkte aus ist fcrner die 
spezifische Wirkung des Elcktrodenmctallcs bei 
clektrochemischen Prozcssen versfandlich, indem 
sich ubcr die clcktrochemische Wirkung des Elek- 
trodenpotentials einc andere lagert, welche vom 
Oberflachenzustand des Mctallcs untcr den Ver- 
suchsbedingungen ausgcubt wird, jc nachdem dicses 
rein ist oder mehr oder weniger gcdcckt durch den 
Obcrzug eines andercn Stoffes. Bci Reduktioncn 
ist dieser andere Stoff H, bei Oxydationen 0, abcr 
in cinem Zustande bcsondercr Reaktionsfahigkeit. 
Denn okkludierte Gasc, bcsonders Wasserstoff, er- 
weisen sich im okkludierten Zustande als einatomigG) 
analog dem statu nascendi. Dicse Einatomigkeit ist 
abcr kennzeichncnd fur Metallc und somit eine 
Stutze mcincr Anschauungsweisc. 

Es ist ja wohlbekannt, da13 dicsc Elcktroden- 
zustandc schr labil und in ganz bestimmte Grcnz- 
bcdingungen eingeschrankt sind, bei deren Obcr- 
schreitung sich sofort, z. T. explosionsartig - Zer- 
blasen von Blcielektrodcn nach H a b e r u. dgl. - 
andere Zustande einstellcn. 

Die Bildung solcher Legierungen zwischen Mc- 
tallcn und Metalloidcn, wie ich annehmc in mctal- 
lischem Zustandc, erfolgt sehr leicht kathodisch und 
ist den Galvanotechnikern wohlbekannt. Vernickc- 
lungen gelingen aus Chloridbadcrn schr gut, gchen 
aber leicht zugrundc, weil Chlor mit cin,,gcschlosscn" 
ist. Ebenso ,,schlieBt" Silber Cyan ein, Eisen aus 
organischen Elektrolyten Kohlenstoff, sehr viele 
Metalle Wasserstoff. Die Rlengen sind stets klein 
und abhangig von den Versuchsbedingungen, was 
gut zum Charakter der Legicrung paBt, weil diese 
ja viclfach nur in beschranktem Umfange erfolgt. 
Von dcm ,,EinschluB" selbst erfahrt man nur da- 
durch, da13 die Beimcngungen aus dem Metal1 in 
irgcnd einer Form cntfernt werdcn und nun natiir- 
lich in metalloidischer Form vorlicgen. I m  Mctall 
konnen sie aber unmoglich in dieser Form cnthaltcn 
sein, weil man sie dann als solche bcmerkcn mul3tc. 
Man kann also aus dem s p a t c r e n  B c f u n d  
nicht ohnc weiteres auf den f r ii h e r c n Z u - 
s t a n d zuruckschlieBen. 

AuBerdcm herrscht gcrade dicscn ,,Einschlussen" 
gegeniiber einc groBe Willkiir. Sind sie sonst gas- 
formig, heiocn sie ,,okkludiert", bcim Eiscn l i B t  
man den Kohlenstoff fur Jegiert" gclten, weil man 
cs vom Stahl her so gewohnt ist, andere Bcimcngun- 
gcn, die Salzlosungen eutstammen, wcrden dirckt 
als ,,Mutterlaugeneinschliisse" angesehen, auch 
wenn erst Gluttemperaturen sie auszutrciben ge- 
statten. Nun ist es aber doch eine a l l g e m e i n e 
T a t s a c h e , daB, wenn ein Stoff, wie cs ja bci 
allen Reaktionen immer geschehen muB, bei Gegcn- 
wart anderer entstcht oder reagicrt, r c g c 1 - 
m a B i g kleine Mengcn der anderen anwesenden 
~- 

6 )  %. physikal. Chem. 60, 201 (1907). 
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Stoffe einschlieBt. Hierdurch ist ja die Rein- 
darstellung von Metallen oder von Verbin- 
dungen fur Atomgewichtsbcstimmungen u. dgl. 
so auBerordentlich erschwert. Die Tatsache solcher 
Beimengungen ist also eine ganz a 1 1 g e m e i n 
beobachtete. Ihre Moglichkeit wird analog den iso- 
morphen Reimengungen am einfachsten verstlnd- 
lich, wenn die beteiligten Stoffe von gleicher Art 
sind, wie es meine Voraussetzung fur die besproche- 
nen Falle anzunehmen gestattet. 

Genaue Untersuchungeu dieser Verhaltnisse 
unter den entwiclrelten Gesichtspunkten mangeln 
noch. Erst in neuester Zeit hat A. S i e v e r t s 
wertvolle Arbeiten iiber die Okklusion von Gasen 
durch Metalle ausgefiihrt7). 

Das schlagendste Beispiel der Legierung zwi- 
schen Metall und Metalloid bildet fur mich das ex- 
plosive Antimon, dessen Studium E. C o h e n rnit 
seinen Schiilern auf weitere analoge Korper gefiihrt 
hat. DaB SbCI3 auch hier n i c h t als solches e i n - 
g e s c h 1 n s s e n  ist, hat C o h e n nachgewiesen; es 
e n t s t e h t  e r s t ,  wenn inan das Chlor v e r -  
t r e i b e n  wil!. 

Bemerkenswert ist iibrigens, daB auf einmal 
explodiertem Antimon gewohnliches Antimon weiter 
wachst, also die Gegenwart des explosiven ‘iir die 
weitere gleiche Abscheidung notwendig erscheint. 
Dies steht im Einklang mit der Beobachtung L e  
B 1 a n c  6 ,  daB sich auf seinem edlen Kupfer 
weiterhin gleichartiges passives abscheidet, das auf 
gewohnlichem nicht entsteht. Nun taucht aber die 
Frage auf, wie denn die e r s t e Bildung des ex- 
plosiven Antimons stattfindet. C o h  e n fand, daB 
es eine brsondere a-Modifikation von Antimon sei; 
Auch A. S t o c k und W. S i e b e r t 8 )  haben eine 
solche schwarze in a m o r p h e m Zustand erhalten, 
deren Identitat mit der a-Form C o h e n s sie fur 
moglich halten. Diese Annahme scheint mir durch 
die Tatsache gestutzt zu werden, daB das explosive 
Antimon gldnzend und wie poliert erhalten wird; 
denn man darf annehmen, daB die Metalle, die in 
dieser spiegelnden Form kathodisch erscheinen - 
was nur unter besonderen Bedingungen geschieht, 
Z. B. bei Gegenwart von organischen Stoffen be- 
Bonders Kolloiden, wie Leim u. dgl., - auch kol- 
loidisch, d. h. a m o r p h s i n d. Hierin liegt aach 
fur die vorher behandelten Fragen ein weiterer Ge- 
sichtspunkt, der sich aber vorlaufig nicht verfolgen 
laat, weil bisher niemand auf diese Dinge geachtet 
hat. Da aber hochpolierte Metallflachen als amorph 
betrachtet werden miissen, ware es erwiinscht, wenn 
bei entsprechenden Versuchen ihr Verhaltcn mit 
nicht polierten verglichen werden wiirde. So konnte 
sehr wohl auch das abgeschreckte, vorher geflossene 
edle Kupfer L e  B l a n c s  als amorphe Form zu 
betrachten sein. 

Mit meinen Voraussetzungen, nach denen Fluor 
am wenigsten geneigt sein wurde, die metallische 
Porm anzunehmen, stimmt es, daB aus Antimon- 
fluoridlosung gewonnenes Antimon nur sehr ge- 
ringe Mengen F enthalt, im Gegensatz zu dem aus 
Chlorid-, Bromid-, oder Jodidlijsungen erhaltenen. 
Dies wurde nach meinen ErGrterungen zur Annahme 
notigen, daW die Abscheidung der amorphen ex- 

7 )  Z. physikal. Chem. 60, 129-201 (1907). 
8 )  Berl. Herichte 38, 3837-3844 (1905). 

dosiven n-Form des dntimons zusammenhangt 
nit der Bildung der Legierung zwischen Halogen 
md Antimon; das gibt einen weiteren wichtigen 
iesichtspunkt. 

3. M i n e r a l i e n  u n d  V e r b i n d u n g e n .  
Unter den Verbindungen von Metallen mit Me- 

,alloiden gibt es ganze Reihen, die nicht nur durch 
hr metallisches Aussehen, sondern auch durch ihre 
netallische Leitfahigkeit und andere Eigenschaften 
$en Metallen nahe stehen, wenn nicht glcichkommen. 
[ch brauche sie nur zu nennen, es sind: Nitride, 
krbide, Silicide, Phosphide; Jodide, Bromide, 
2hloride; z. B. dient Silbcrjodid dazu, Matrizen fur 
plvnnoplastische Zweeke leitend zu machen; 
Dxyde, \vie Blutstein, Bleisuperoxyd; Sulfide wie 
Kiese, Glanze usw.; endlich vielleicht das graue 
Bleisulfat im Akkumulator. 

Viele dieser Stoffe sind auWer in dieser met,al- 
lischen Modifikation auch in einer anderen bekannt, 
in der sie bei kiinstlicher, namentlich nasser Dar- 
Jtellung erscheinen. Viele sind dann f a r b i g. 1st 
nun in der Tat die erstere Art als Legierung zweier 
metallischer Formen zn betrachten, dann miissen 
sich beide unterscheiden. 

Sofern die metallische Form als Leiter erster 
Klasse auftritt, was ja der Fall zu sein scheint, ware 
der Nachweis erbracht. Doch waren das nur die 
auBersten Glieder der Reihe, bei denen er s o  ge- 
lingen kann. Bei den anderen miissen andere Unter- 
schiede gesucht werden. Diese konnen sich auf die 
Tatsa,che griinden, daB Legierungen n i c h t in 
s t o  c h i  o m e  t r  i s c h e nverhaltnissenzustehen 
b r a  u c h e n ,  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. Es darf dann erwartet 
werden, daB, weil hier die stochiometrischen Ver- 
haltnisse nicht mehr Bedingung sind, in einigen 
Fallen bei oder nach der Umwandlung der metal- 
loidische Bestandteil teils in der metallischen, teils 
in der anderen Modifikation vorlage 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. DaB 
die dunkle Modifikation dann als metallischer Keim 
(Photographie) wirkt, ist nur eine Folgerung aus 
meiner Auffassung. 

Bei Sulfiden ist bekannt, daB sie keineswegs 
immer Metall und Schwefel in stochiometrischem 
Verhaltnis enthalten. Einzelnen kann der Schwefel 
bis auf einen bestimmten Rest mit Schwefelkohlen- 
stoff entzogen werdeng). 

Umgekehrt enthalt das explosive Antimon das 
Halogen in wechselnder Menge. Erst nach der Ex- 
plosion beim Erhitzen entweicht der Korper SbC1, 
in bestimmtem Komponentenverhaltnis. 

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

9, A. G u t b i e r  u.F. F l u r y ,  Z. anorg. 
Cheni. 32, 282-284 (1902); A. Q u t b i e r u. J. 
L o h ni a n n , Z. anorg. Chem. 44, 402-406 (190.5). 
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Mehrzahl moglich, vie bei dem schon erwahnten 
grauen Bleisulfat der Akkumulatoren, iiber das 
allerdings nicht virl bekannt ist. Wohl abcr sind in 
den Erzen und technischen Metallen, z. B. den 
Eisensorten die Fdle  gegeben, in dencn 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 Beweislo) 
erbracht, daB man beim Gliihen dieser Metalle 
Wasser e r h a 1 t , nicht aber, daB es schon vorher 
als W a s s e r darin war' Bei der Reduktion zu 
Metall ist stets Gelegenheit zur Aufnahme von 
Wasserstoff gegeben, Sauerstoff ist aber iiberall 
vorhanden, wenn man ihn nicht sorgfaltig aus- 
schlieBt. DaS diese dann bei Rotglut Wasser geben, 
ist einleuchtend. DaB aber W a s s e r im Metall 
eingeschlossen gewesen sei, ist unbewiesen ! 

4. P r i i f u n g .  
Meine Erorterungen lassen iiberall die Priifung 

durch das Experiment zu. In zwei Punkten habe 
ich dieselbe begonnen. Zu einem abschliedenden 
Urteil iiber meine Ideen geniigt das noch nicht, doch 
zeigt es, daB dieselben immerhin brauchbare Rich- 
tungslinien abgeben. 

Ich habe mir namlich die Frage gestellt, wie 
denn Sauerstoff auf Metalle wirkt, die sich natiirlich 
sofort dahin verallgemeinert, wie iiberhaupt Gase : 
O,, H,, N,, NH,, CO,, H,S, SOz usw. trocken oder 
feucht, allein oder gemischt auf Metalle wirken. 
Die tagliche Erfahrung lehrt ja, daD sich die ver- 
schiedenen Metalle den Atmospharilien gegeniiber 
ganz verschieden verhalten, indem einige zerstort 
werden, andere nicht. PlanmaDige Untersuchungen 
dariiber konnte ich nicht auffinden. Daher hat Herr 
W. R o s e n h a u p t das Thema zum Gegenstande 
seiner Dissertationll) gemacht. Ihre Ergebnisse 
bilden den Gegenstand der nachsten Mitteilung. 

Die zweite Untersuchung hat das Verhalten 
der Sulfide, kiinstlicher wie natiirlicher, gegen schwe- 
fellosende 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 bestandigen geht, wie 
dem als Farbe brauchbaren Zinksulfid. Gleich- 
zeitig konnten dabei ilnhaltspunkte iiber die Bil- 
dung der Sulfide auf naasem Wege gewonnen wer- 
den, die noch keineswegs aufgeklart ist. 

Fur diese Arbeit hat Herr W. R o s e n h a u p t 
wertvollc Vorversuche in der Zeit gemacht, die ihm 
blieb, wahrend er seine Netalle der Einwirkung des 
Sauerstoffes iiberlieB. Durchgefiihrt hat  die Ver- 
suche bei mehreren Metallen Herr E. S c h w e  i - 
z e r. Nach dem bevorstehenden Abschlusse der 
Arbeit werde ich auch iiber diese lehrreichen Ver- 
suche berichten. 

E r l a n g e n ,  
Chemisches Universitatslaboratorium. 

10)  Z. physikal. C'hem. 60, 146-151 (1907). 
11) Erlangen 1906. 

Ein Wasserthermostat 
fiir die Norrnaltemperatur von 1.5". 

(Aus der Unlersiiclruiigsanstalt f ~ r  Lebensrrrittet i n  Gra7 
Vorstsnd Prof. E r s u s n i t z . )  

T o n  Dr. techn. POOL 
)Eingeg. d. 29. 10. 1907.) 

Als normale Temperatur bei Untersuchungen 
von Fliissigkeiten gilt allgemein die Temperatur 
von 15 '. Volumenmessungen, Restimmungen des 
spez. Gew., optische Messungen (Drehungs- und 
Brechungsvermogen), sowie iiberhaupt alle Be- 
stimmungen, die von der Temperatur beeinfluBt 
sind, mit Ausnahme der elektrischrn Lcitfahig- 
keitsmessungen, fur welche gewohnlicli 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 Trmperatur gebracht werden, ist 
daher eine haufig vorkommende Operation bei 
analytischen Arbeiten, welche vie1 Sorgfalt und  
Zeit erfordert, besonders, wenn auf die Genauigkeit 
der Einstellung groBer Wert gelegt wird, in den 
Fallen namlich, wn die Temperatur einen bedeu- 
tenden EinfluD auf die Richtigkeit der Bestimmung 
hat. Die groBe Anzahl derartiger Einstellungen, 
die im hiesigen Laboratorium gemacht werden, hat 
mich veranlaBt, ein Wasserbad zu konstruieren, 
bei welchem die Einstellung und Einhaltung der 
Temperatur von 15 O automatisch erfolgt. Dieser 
Wasserthermostat steht nun mehr als ein Jahr in 
Verwendung; er ha t  sich immer gut bewahrt, in- 
dem er nicht nur vie1 Zeit und Miihe erspart, son- 
dern auch die Genauigkeit der Resultate gestei- 
gert hat. 

Ahnlich wie die Wasserthermostaten zum Kon- 
stanthalten hijherer Temperaturen als die Umge- 
bungstemperatur, besteht auch dieser dpparat aus 
einem Wasserbade, Riihrwerk 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 em breit und 35 em tief, er faRt ca. 60 1 und ist 
behufs besserer Isolierung mit Filz bekleidet und in 
einen Arbeitstisch versenkt. I m  Bade befindet sich 
ein verstellbarer Messingdrahtboden zum Auf- 
stellen von kleineren Versuchsobjekten (Pykno- 
meter), gr6Bere Gegenstande konnen mittels Klemm- 
vorrichtungen, die am Rande des Kastens be- 
festigt sind, im Bade aufgehangt werden; andere 
Klemmen tragen den Thermoregulator und das 
Thermometer. 

Die Badmischung besorgt eine mit fi inf ver- 
stellbaren Flugeln versehene Riihrwelle, die durch 
einen kleinen Elektromotor PS.) betrieben 
wird; Ubersetzungsrader und Ketten iibertragen 
die Bcwegung voni Motor zur Ruhrwelle und setzen 
gleichzeitig die Umdrehungsgeschwindigkeit von 
3000 auf etwa 40 Touren pro Xinutc herab. Das 
Gas geht durch einen 0 s t w a 1 d schen Toluol- 
regulator zu dem Ringbrenner, dessen F1:tmmen 
gegen heruntertropfendes Kondenswasser durch 
eine Blechvorrichtung und gegen Luftzug durch 


