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Dem Wunsche der Redaktion gemiiD stelle ich 
auf den folgenden Seiten die wichtigsten Ergebniase, 
die urn die anorganische Experimentalchemie im 
vergangenen Jahre beschert hat, zueammen. 

Der Zweck der Jahresberichte. wie sie den 
Lesern dieser Z. geboten werden, SOU - abgesehen 
von den rein technischen Spezialberichten - nicht 
der sein, da13 nach JahresschluB noch einmal ein 
Bild von der glanzenden Entwicklung der a n g e - 
w a n d t e n Chemie allein gegeben wird. Im Ge- 
genteil. Die Mitglieder unseres Vereins sollen auch 
iiber die Fortschritte der Erkenntnis auf denjenigen 
Gebieten orientiert werden, die den Studien oder 
den praktischen Betiitigungen des eimehen ferner 
liegen, und die mancher daher nicht 80 eingehend 
zu verfolgen vermag, als er es vielleicht wiinschte. 
Von dieaem Gesichtspunkte ausgehend, habe ich 
den vorliegenden Bericht geschrieben. 

Beschriinkung bei der Bearbeitung des iiber- 
aus reichhaltigen Materials war in mancherlei Hin- 
sicht geboten und auch pon der Redaktion erbeten. 
So habe ich denn aus der Fiille der Publikationen 
aus der w i s s e n  s c h a f t 1 i c h e n  anorganischen 
Chemie, von der man vor noch nicht a h u  langer 
Zeit annehmen zu diirfen glaubte, daD sie bereita 
erechopft sei, nur einige der wichtigsten experimen- 
tallen Resultate zueammenfamen konnen, doch habe 
ich gelegentlich Untersuchungen, die mir auch fiir 
den Fernerstehenden lesenswert erscheinen, teils 
im Texte, teila in Fullnoten zitiert. DaD ab und zu 
auch ein kleiner Abstecher in daa technisohe Ge- 
biet unternommen werden mubte, kann nicht wun- 
dern: hiingen doch Industrie und Wisaensohaft 80 
innig zusammen, und tauschen doch beide auch in 
der anorganischen Experimentalchemie neidlos ihre 
echonen Errungenschaften aus. 

In der Anordnung des Stoffes bin ich, mit we- 
nigen mir zweckmiillig erscheinenden Abiinderun- 
gen, der Einteilung gefolgt, wie sie daa Handbuch 
der anorganischen Chemie von G m e 1 i n - F r i e d - 
h e i m - P e t e r s bringt. Die Literatur ist 80 weit 
beriicksichtigt worden, als Referate im Chem. Zen- 
tralbl.1) bis zum 8./3. 1911 einschlieBlich vorlagen. 

E 1 e m  e n t e. 
DaD die Entwicklung der Luftschiffahrt auch 

auf die chemische Forschung EinfluD auaiibt, ladt 

1) Ich habe siimtlichen Zitaten auch die Stelle 
hinzugefiigt, an der daa ausfiihrlichere Referat im 
chemischen Zentralbl. und in dieser Z. zu finden ist. 

ch. 1911. 

sich aus manchen Versuchen zur billigen Hemtel- 
lung von W a s s e r s t o f f  oder B a l l o n g a s s )  
entnehmen. I n  t e r n  a t i  o n a  1 e ,,W a B - 
s e r s t o  f f"-A.-G.a) hat z. B. das Verfahren zur 
Waeaerstoffbereitung durch abwechselndes M a -  
zieren und Oxydieren von Eisenoxyd oder.Eisen 
mittels reduzierender Gaae bzw. Wasserdampf 
durch die Verwendung schwefel-, amen- und zink- 
freier Eisenkiesabbriinde, die sehr poros sind, leicht 
reduziert werden und dauernd Form und Wirksam- 
keit behalten, verbessert und verbilligt, und ist 
nun in der Lage, ein von giftigen Beimengungen 
freies Gas direkt herzustellen4). Nach Versuchen 
von S i e m e n I & H a 1 s k e 6) erhiilt man Wasser- 
stoff von groBer Reinheit bei der Einwirkung von 
Wasserdampf auf Calciumcarbid bei hohen Tem- 
peraturen. Schon bei Rotglut findet Reaktion nach: 

CaC2 + 5&0 = CaO + 2C02 + 5H2 
statt. Das nebenbei entstehende Kohlendioxyd 
wird durch Kalk absorbiert. Ein wesentlich aus 
Wamerstoff bestehendea Ballongaa erzeugt 0 s k a r 
N a u 13 6) dadurch, da13 er Leuchtgas iiber kataly- 
tisch wirkende Stoffe leitet, 80 daa spezifisch ver- 
hiiltnismii13ig schwere Kohlenoxyd in Methan iiber- 
fiihrt und nun das im wesentlichen aus Kohlen- 
waaeemtoffen und Wasserstoff bestehende Gemenge 
unkr  Abscheidung von Kohlenstoff in fast reinen 
Wasserstoff umwandelt. Die C h e m i s c h e F a - 
b r i k G r i e s h e  i m - E 1 e k t r o n7)  beschreibt 
ein ungefiihrliches Dauerpriiparat zur Entwicklung 
von Waeeerstoff, das aua Aluminium und geringen 
Mengen von Quecksilberoxyd und Natriumhydr- 
oxyd besteht. Die Maese nimmt pro Kilogramm 
einen Raum von 0,8 1 ein und liefert daa 16OOfaahe 
ihres Volumens Wrtssemtoff. Ein V e r f h n  zur 
Entwicklung von Sauerstoff oder Waaserstoff aua 
Alkaliperoxyden bzw. Cdciumhydrid hat M a x  
B a m  b e r g e r in Gemeinschaft mit F r i e d r i c h 
B 6 c k und F r i e d r i c h W a n  z 8) ausgearbeitet. 

Wie H u g o  E r d m a n n o )  berichtet, lillt 

2) Vgl. den Bericht von 0. S a c k u r ,  J. f. 
Gasbel. u. Wasserversorg. 53, 481 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 545; dime Z. 23, 1484 (1910). 

8 )  D. R. P. 220889 11909): Chem. Zentrdbl. 

Die 

1910,'1, 1564; dime Z. 23, la% (1910). 
4) S. auch W i l h .  G e r h a r t z ,  D. R. P. 

226453 (1909); Chem. Zentralbl. 1910, II, 1254; 
diase Z. 43, 2290 (1910). 

1910, I, 1397; dime Z. 23, 1046 (1910). 

1910, 11, 1254; dime Z. 23, 1239. 2096 (1910). 

1911, I, 177; diese Z. 24, 86 (1911). 

1910, I, 699; diese Z. 23, 949 (1910). 

1910, 11, 703. 

6 )  D. R. P. 220486 (1908); Chem. Zentralbl. 

6) D. R. P. 2266d9 (1909); Chem. Zentralbl. 

7 )  D. R. P. 229 162 (1909); Chem. Zentralbl. 

8 )  D. R. P. 218257 (1908); Chem. Zentralbl. 

9 )  D. R. P. 224 634 (1909); Chem. Zentralbl. 
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sich Wasserstoff bei 1-20 Atm. leicht und voll 
stlindig verfliissigen, wenn man das Gas in ein Ge 
B B  leitet, das sich in einem Bade .von fliissigem 
unter vermindertem Drucke stehenden Neon be 
findet. Die Verunreinigungen des kiuflichen Was 
serstoffgases, z. B. Sauerstoff, Stickstoff und Koh 
lendioxyd, fallen in dem Verfliissiger als schwerer 
sandiger Niederschlag zu Boden, und der fliissigc 
Wasserstoff l aBt  sich leicht von ihnen trennen. Eir 
beschriinkter Vorrat von Neon, das immer wieder. 
gewonnen wird, reicht aus, um beliebige Menger 
von Wasserstoffgas zu verfliissigen. 

Die Bildung von 0 z o n unter dem Einflusse 
ultravioletter Strahlen ist durch E d m. V a n 
A u b e l l O )  sowie D a n i e l  B e r t h e l o t  und 
H e n r.i G a u d e c h o n 11) bestitigt wordenl2). 
Frau P. C u r i e  und A. D e b i e r n e l 3 )  beob- 
achteten reichliche Entwicklung dieses Grundstoffes 
in der Nahe von Polonium. 

Von den Mitteilungen, die sich mit den Edel. 
gasen beschiiftigen, mogen die folgenden kurz be- 
sprochen werden. 

I n  den brennbaren Gasen, die dem Carnallit 
in einem Stollen des Salzwerkes Leopoldshall seit 
4y2 Jahren entstromen, und die er auf Anregung 
von P r e c h t  untersuchte, fand E r n s t  E r d -  
m a n n 14) neben Wasserstoff und Methan erheb- 
liche Mengen von H e 1 i u m und etwas N e o n. 
Der Gehalt dieser natiirlichen Gase an Edelgasen 
berechnet sich aus der isolierten Menge zu 0,17 Vo- 
lumprozent (Minimalwert). Bei einer Ausstromungs- 
geschwindigkeit von 3 1 in der Minute wiiren danach 
in den 4% Jahren mindestens 12 cbm Helium und 
Neon entwichen. 

A. v o n  A n t r o p o w l 6 )  h a t d i e L o s 1 i c h -  
k e i t  d e r  E d e l g a s e  i n  W a s s e r  studiert. 
Aus seinen Versuchen folgt, daB mit Ausnahme von 
Helium und Neon die Loslichkeit im allgemeinen 
mit zunehmendem Atomgewicht steigt. Die Los- 
lichkeit des Xenons ist groBer als die irgendeines 
anderen Gases, das sich mit dem Losungsmittel 
nicht verbindet. Alle Edelgase zeigen ein deutliches 
Loslichkeitsminimum: Xenon und Argon bei 40 O ,  

Krypton zwischen 30 und 40°, Helium bei 10' und 
Neon wahrscheinlich bei 0'. 

Mitder R e i n d a r s t e l l u n g  v o n  A r g o n  
haben sich F r a  n z F i  s c h e r und 0 t t o HL h - 
n e 1 16), sowie G e o r g e s C 1 a u d e 1 7 )  beschlf- 
tigt, und F r a n z  F i s c h e r  hat  mit F r i t z  

10)  Physikal. Zeitschr. 11, 53 (1910); Compt. r. 
d. Acad. d. sciences 150, 96 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 798, 1214. 

11) Compt. r. d. Acad. d. sciences 150, 1169 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 63. 

12) S. auch E v a v o n B a h r , Ann. d. Phy- 
sik [4] 33, 598 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 
1277. 

13) Compt. r. d. Acad. d. sciences 150, 386 
(1910); Le Radium 1, 38 (1910); Chem. Zentralbl. 
1910, I, 1689. 

14) Berl. Berichte 43, 777 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I., 1548. 

15)  Proc. Royal SOC. 83 [A], 474 (1910); Chem. 

161 Berl. Berichte 43. 1435 119101: Chem. Zen- 
Zentralbl. 1910, I, 2063. 

tralbl. '1910, 11, 7; diese'Z. 23,' 1386'(1910). 

(1910); Chem. Zentralbl. 1911, I, 6. 
17) Compt. r. d. Acad. d. sciences 151, 752 

S c h r 6 t e r 18) seine schonen Versuche uber die 
V e r b i n d u n g s f a h i g k e i t  d e s  A r g o n s  
fortgesetzt. 45 Metalle wurden im Lichtbogen auf 
ihr Verhalten in reinem fliissigen Argon untersucht: 
sie blieben teils unverandert, teils vershiiubten sie 
unter Bildung meist schwarzer Pulver. Nicht ver- 
stiiubende Metalle liefern in fliissigem Argon einen 
metalldampffreien, an ultravioletten Strahlen rei- 
chen, aus gliihendem Argon bestehenden Licht- 
bogen von hohem Widerstande. In  k e i n e m  
Falle entstanden Argonverbindungen; ja, es konnte 
nicht einmal ihre vorubergehende Existenz nach- 
gewiesen werden. Wenn sie iiberhaupt sich bilden, 
diirften sie noch vie1 explosiver sein, als Cadmium- 
nitrid. 

Einen neuen Laboratoriumsapparat zur D a r - 
s t e l l u n g  von F l u o r  hat  G i n 0  G a l l o l g )  
konstruiert und dann versucht20), F 1 u o r - S a u e r - 
s t o f f v e r b i n d u n g e n herzustellen dadurch, 
daB er Fluor und Sauerstoff in ganz trockenem Zu- 
stande durch einen Ozonapparat leitete. Die Ver- 
suche endigten immer schon wenige Minuten nach 
dem Ingangsetzen des Induktoriums niit starken 
Explosionen. G a 11 o schlieBt aus seinen Beob- 
achtungen, da5 sich unter dem Einflusse der stillen 
elektrischen Entladung eine auBerst instabile, endo- 
thermische Verbindung zwischen dem ozonisierten 
Sauerstoff und dem Fluor gebildet haben musse. 

Die Umwandlung von gewohnlichem P h o s - 
p h n r  in roten 15Bt sich, wie H. S i e d e n t o p f 2 1 )  

mitteilt, bei etwa 1500facher VergroSerung mit 
Hilfe des Kardioidmikroskops bequem verfolgen. 
Sie wird im wesentlicben durch sichtbare Strahlen 
bewirkt und erfolgt erst nach Bildung einer kolloi- 
dalen Phase. 

AuBerst miihevolle, aber von schonen Erfolgen 
begleitete Untersuchungen iiber das sog. k r y - 
s t a 1  l i  s i  e r t e B o r hat  H e i n r i c h B i l  t z 2 2 )  

ausgefiihrt. Die Analysen des reinen ,,quadratkchen 
Bors", fur das W. H a m p e 23) vor Jahren die Zu- 
sammensetzung C2A13B4, fand, stimmen am besten 
auf die Formel C2A13Bk4. B i l  t z  betont, daB es 
fraglich ist, ob man diesen Stoff als chemische Ver- 
bindung betrachten darf, und daB eine exakte Ent- 
echeidung dariiber, ob man es hier mit gesgttigten 
Mischkrystallen oder niit einer Verbindung zu tun 
habe, zurzeit nicht zu erbringen ist. 

D i e R e d u k t i o n  v o n  T o n e r d e  d u r c h  
K o h 1 e bei hohen Temperaturen fiihrt nach den 
Versuchen von P. A s l i e n a s y  und A. L e b e -  
1 e w 24) immer zur Bildung von Metall und Carbid 
md geht am besten in einem Bade von geschmolze- 
ier Tonerde vor sich. Wahrscheinlich lost sich das 
Metall in dem geschmolzenen Carbid auf und schei- 
iet sich bei dessen Erstarren aus; sonst ist es kaum 

18) Berl. Berichte 43, 1442, 1454 (1910); Chem. 
CentralbI. 1910, 11, 7, 8. 

19) Atti del Accad. dei Lincei [5] 19, I., 206 
1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 1951. 

2O) Atti del Accad. dei Lincei [5] 19, I., 295, 
753 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 1952; 11, 543. 

211 Berl. Berichte 43. 692 f19101: Chem. Zen- . ,, 
,ralbl.'l910, I, 1215. ' 

22) Bed. Berichte 43, 297 (1910); Chem. Zen- 
> ,. 

,ralbl. ' 1910, I, 900. 
23) Liebigs Ann. 183, 90 (1876). 
24) Z. f. Elektrochem. 16, 559 (1910); Chem. 

Zentralbl. 1910, 11, 717. 
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zu erklaren, daB das entstehende Aluminium im 
Ofen nicht vollstandig verdampft. 

Wie E. K o h n - A b r e  s t 2 5 )  fand, verfliich- 
tigt sich A 1 u m i n i u m irn luftleeren Raume bei 
1100" zuerst schnell, dann langsani; nach 44 Stdn. 
hort die Verdampfung fast auf. Liegt das Material 
im Porzellanschiffchen in einer Porzellanrohre, so 
bilden sich Aluminiumsilicide, z. B. AI,Si. Wird 
das Porzellanschiffchen durch ein solches aus Gra- 
phit ersetzt, so enthalten die im Schiffchen zuriick- 
bleibenden glanzenden Kugelchen ein Siliciuni- 
carbid von der Zusanimensetzung C,Si3. Bci voll- 
stiindiger Abwesenheit von Silicaten geht die Ver- 
dampfung des Aluminiunis weit normaler vor sich 
und laBt sich bis auf 960; des angenandten hlate- 
rials steigcrn. 

Znei wertvolle Arbeiten iiber metallisches 
T i t , a n  sind von L u d w i g  W e i B  und H a n s  
K a i s e r 26) einerseits und von JI. 8. H u n t e r 27) 

andererseits reroffentliclit worden. 
W c i 0 und K a i s e r reduzieren aus brasi- 

lianischeni Rutil gcwonnencs Kaliunititanfluorid 
mit Natrium und gewinnen so arnorphes Titan als 
tiefschwarzes, die Elektrizitat gut leitendes Pulver, 
das in gereinigteni Zustande 85,6506 Titan enthalt. 
Rei der Reduktion des genannten Fluorids mit 
dluniiniuni entvtand das Titanaluniinid AI3Ti2. 
Zur Dnrstellung yon geschniolzenem Titan wurde 
im luft,leer gepumpten Rohre zwischen stark ge- 
preBten Stiften der nfatcrialien ein Lichtbogen er- 
zeugt und auf diese Weise ein l'rodukt erhalten, 
das, wcnn es aus den Aluniiniden bereitet worden 
war, 95,400& und wenn es aus amorpheni Titan 
erschrnolzen wurde, 95,41?; Titan enthielt und in 
seincn cheniischen Eigenschaften zum groBen Teile 
mit dern amorphen Titan ubereinstimmte. Der 
Schmelzpunkt des Metalls lie@ zwischen 2200 und 
2400O; seine Dichte bei 19" bis 20" wurde zu 5,174 
ermittelt. 

Im Gegensatz zu W e  i B und K a i s e r ha t  
H u n t e r bei der Reduktion der Alkalititanfluoride 
mittels Natriums ebensowenig gute Resultate er- 
halten, wie bei der Einwirkung von Kohle auf Titan- 
dioxyd. Er bevorzugt die Reduktion ron  Titan- 
tetrachlorid mit Natrium, die ihm, wie er angibt, 
reines metallisches Titan lieferte. Der Schmelz- 
punkt des von H u n t e r dargestellten metallischen 
Titans liegt nach rohen Bestimmungen zwischen 
1800" und 1850'; dic Dichte des Materials wurde zu 
4,50 ermittelt. 

L. W e i 13 28) gelang es auch nach vielen miih- 
seligen, in Gemeinschaft mit B.  M a r t i  n und A. 
S c h i ni m e 1 ni a y r angestellten Venuchen, m e - 
t a 1 1  i s c h e s W o 1 f r a m mit h e m  Gehalte von 
99,75 bis 99,93y0 auf folgendeni Wege darzustellen: 
Man prcBte aus pulverformigem Wolframmetall 

25) Compt. r. d. Acad. d. sciences 150, 169 
(1910); BII. SOC. Chim. [4] ?, 275 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 996, 1954; d i e m  Z. 23, 1386 (1910). 

28) Z. anorg. Chent. 65, 345 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910. I, 1583; dese  Z. 23, 1048 (1910). 
6. auch B. 2j e u m a n n , Stahl und Eisen 30, 457 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, I ,  1585. 

2 7 )  J. Am. Chem. SOC. 32, 330 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1332; diese Z. 23, 1239 (1910). 

28) Z. anorg. Chem. 65, 279 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 122% diese Z, 23, 1053 (1910). 

Stifte, erhitzte sie in der Luftleere unter Wasser- 
stoff und verwandte sie nun im Vakuumofen in 
einer Wasserstoffatmosphare als Elektroden zur 
Erzeugung eines Lichtbogens. Bei einer Strom- 
stiirke von 120 Amp. tropft geschmolzenes Wolfram- 
metall von den Elektroden ab, das in 2-5 g schwe- 
ren Stiickchen erhalten wird und quecksilberartigen, 
schon weiBen Glanz besit,zt. Es zeigt eine Dichte 
von 18,52. 

96-97 Yoiges V a n a d i n gewann 0 t t o 
R u f f 29) im elektrischen Ofen duich Re- 
duktion von Vanadintrioxyd mit Kohle. W i I - 
h e l m P r a n d t l u n d R e n n o  B l e y e r 3 0 ) v e r -  
mochten, Vanadinpentoxyd mit Aluminium zu Me- 
tall zu reduzieren. Der Gehalt des so gewonnenen 
Vanadins betragt aber nie mehr als ungefahr 950/,; 
der Rest kann im wesentlichen nur aus Sauerstoff 
bestehen. Die Autoren nehmen an, daB sich ein 
niederes Oxyd niit dem iiberschussigen Metalle le- 
giere und sich so der weiteren Einwirkung des Re- 
duktionsmittels entziehe. 

In ihrer wertvollen Untersuchung iiber die 
e l e k t r o l y t i s c h e  R a f f i n a t i o n  des  W i s -  
m u  t s legen F. F o e  r s t e r und E. S c h w a  b e31) 
dar, daB dieser Grundstoff aus einer Losung, die 
man aus basischem Wismutcarbonat und Kiesel- 
fluor~,asserstoffsaure vom spez. Gew. 1,3 erhalt. 
bei einer Stromdichte von 0,4-0.8 Amp./qdm als 
dichter, gleichformiger Uberzug abgeschieden wird. 
Auf diesem Wege gelingt auch eine Reinigung des 
Wismuts von Rlei und Silber, die nach rein chemisch 
praparativen Verfahren bekanntlich nur sehr schwer 
zu erreichen ist. 

E k e  ausgedehnte Untersuchung iiber I n  d i u m 
verdankt man A. T h i e 1 und H. K o e I s c h32). 
AuBer interessanten analytischen Befunden lehrt 
diese Arbeit, daB sich Indiumhydroxyd unter Kom- 
plexbildung merklich in Animoniak lost und unter 
geeigneten Redingungen auch sehr bestiindige kol- 
loide Losungen bildet. Die Existenz der Verbin- 
dungcn InJ ,  InJ2 ,  In s ,  In2Se3 und InTe konnte 
sicher nachgewiescn werden. 

Wichtig ist die Mitteilung von G. U r b a i n ,  
31. 1 3 l o n d e I u n d O b i e d o w ~ 3 ) i i b e r d i e E x -  
t r a k t i o n  v o n  G e r m a n i u m  a u s  B l e n -  
d e n. Hervorragend groB ist der Gehalt von Rlen- 
den an diesem kostbaren Grundstoffe ja kaum zu 
nennen - erhalten wurden aus 550 kg einer mexi- 
kanischen Blende ungefahr 5 g reines Germanium - 
aber es ist doch ein Weg gewiesen, auf dem das im 
Besitze von 0 t t o B r u n c k in Freiberg i. Sa. 
befindliche Material hei Gelegenheit bereichert wer- 
den kann. 

Das V e r h a l t e n  v o n  Z i n n a n o d e n  
i n  N a t r o n l a u g e  haben F. F o e r s t e r  und 
M. D o 1 c h a) studiert. Es wurde bestiitigt, daB 

29) Berl. Berichte 43, 1564 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910. 11. 181: diese Z. 23. 2002 11910). 

-~ ~ 

30) Berl. Berichte 43, 2602 (1910); Chem. Zen- 

31) Z. f. Elektrochem. 16, 279 11910): Chem. 
tralbl. 1910, 11, 1650. 

Zentralbl. 1910, I, 1826; diese Z. 23; 1339 (1910). 
3 1 )  Z. anorg. Chem. 66, 288 (1910); Chem. Zen- 

xalbl. 1910, 11, 140; diese Z. 23, 1425 (1910). 
33) Cumpt. r. d. Acad. d. Sciences 150, 1758 

:1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 870. 
34) Z. f. Elektrochem. 16, 599 (1910); Chem. 

Zentralbl. 1910, 11, 965; dime Z. 23, 1181 (1910). 
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ganz reines Zinn nur zweiwertig in Losung geht. 
Nach einiger Zeit tritt jedoch Passivitit ein, Sauer- 
stoffentwicklung und Oxydation des zweiwertigen 
Zinns zu vierwertigem auf. Elektrolysiert man 
nicht ganz reine Zinnanoden, so beobachtet man 
nach einiger Zeit, schon vor der Passivierung, 
Stannatbildung. Die Passivitat des Zinns, die auch 
an reinem Metall schlieDlich unter allen Urnstinden 
eintritt, wird durch die Bildung einer unloslichen 
Schicht von Stanno- Stannioxyd verursacht. Dieses 
wandert in kolloider Losung an die Anode, um sie 
zu uberziehen, und entsteht auch bei der elektroly- 
tischen Oxydation alkalischer Stannosalzlosungen 
an Platinelektroden. - Ein wertvoller Beitrag zur 
Kenntnis der A l k y l -  u n d  A r y l v e r b i n -  
d u n g e n  d e s  Z i n n s  von P. P f e i f f e r 3 6 )  
1aBt sich leider im Auszuge nicht wiedergeben; das 
Studium dieser Abhandlung sei warm empfohlen. 

Wihrend es relativ leicht ist, diinne Schichten 
von E 1 e k t r o 1 y t e i s e n herzustellen, macht 
die Mertigung dicker, geniigend zusammenhiin- 
gender Schichten noch Schwierigkeiten. A u g u s t 
P f a f f 38) hat sich der dankbaren Aufgabe unter- 
zogen, hier wichtige Versuche anzustellen37). Aus 
den Ergebnissen seiner Arbeit ist zu entnehmen, 
daD man darauf achten mu13, daD die an der Ka- 
thode entstehenden Wasserstoffblasen nicht fest- 
haften und so zu Gaseinschliissen und Lochern 
Veranlassung geben konnen; dieser Ubelstand ist 
durch Einblasen von Luft leicht zu beseitigen. Es 
erweist sich ferner als vorteilhaft, in ungefilhr 0,Ol-n. 
schwefelsaurer, mindestens 2-n. Ferrosulfatlosung 
bei 70' und bei einer kathodischen Stromdichte von 
2 Amp./qcm zu arbeiten. Unter diesen Bedingungen 
gelingt die Abscheidung ziemlich dicker Schichten 
von Elektrolyteisen. 

Interessante Beobachtungen uber die Wirkung 
von Q u e c k s i l b e r d a m p f  hat W e r n e r  
v o n B o 1 t o n  88) veroffentlicht. L i t  man ein 
mit Bariumamalgam teilweise gefiilltes und mit 
einem Gummistopfen verschlossenes Reagensrohr 
liingere Zeit stehen, so zeigt sich am unteren Rande 
des Stopfens ein schwarzer Ring, der als Kohlen- 
etoff erkannt wurde. Diese Wirkung kommt allen 
Amalgamen zu und riihrt von Quecksilberdampf 
her. Auch andere Stoffe als Kautschuk werden, 
allerdings nur wenn Spuren von Feuchtigkeit zu- 
gegen sind, in gleicher Weise zersetzt. 

Wertvolle Untersuchungen sind auch auf dem 
Gebiete der P 1 a t i n m e t a 11 e ausgefiihrt wor- 
den, und einige werden noch an geeigneter Stelle 
besprochen werden. Hier mi nnr kurz auf zwei Mit- 
teilungen aufmerksam gemacht. 

Bus den Lasungen von P 1 a t i  n in Schwefel- 
&m vermochte M a r c e l  D e I B p i n e 8 @ )  mei  
Verbindungen zu isolieren, von denen die eine als die 

3 6 )  Z. anorgan. Chem. 68, 102 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 1876. 

3 9  Z. f. Elektrochem. 16, 217 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1489; diese Z. 23, 1340 (1910). 

37) S. auch R i c  h a r  d A m  b e r  g ,  Z. f. Elek- 
trochem. 16, 125 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 
998; diese Z. 23, 1001 (1910). 

38) Z. f. Elektrochem. 16, 667 (1910); Chem. 
Zentrdbl. 1910, 11, 1030; diese 2. 23, 1182 (1910). 

8~)~Compt.  r. d. Acad. d. sciences 150, 104 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 1418. 

bekannte gelbe Saure Pt(OH), (SO4H),, H20 er- 
kannt wurde, wilhrend die andere, rotbraune, ver- 
mutlich eine Siiure von der Zusammensetzung 
Pt(OH)2, S04H, H 2 0  darstellt. Beide Verbindun- 
gen entstehen leichter aus Platindisulfid undISa1- 
petersaure. 

Wie C. P a a l  und C h r i s t i a n  H o h e n -  
e g g e r 40) fanden, vermag fein verteiltes P a 11 a - 
d i u m, wie das kolloide Metall, groBe Mengen von 
Acetylen zu adsorbieren. Das verdichtete Acetylen 
wird zum Teil in Yolymerisations- und Kondensa- 
tionsprodukte ubergefuhrt, deren nahere Unter- 
suchung noch aussteht. 

uber die sog. s e l t e n e n  E r d m e t a l l e  
ist ebenfalls relativ vie1 berichtet worden. Ich muD 
mich aber noch mehr als sonst darauf beschranken, 
die wichtigsten Untersuchungen mit wenigen Wor- 
ten zu skizzieren. 

L u d w i g W e i D 41) hat uber eine sehr ein- 
gehende Untersuchung uber n a t u r 1 i c h e s Z i r - 
k o n d i o x y d berichtet und d a m  seine die Dar- 
stellung und Eigenschaften von r e g  u 1 i n  i s c h e m 
Z i r k o n i u m betreffenden Erfahrungen in Ge- 
meinschaft mit E u g e n N e u m a n n 42) mftge- 
teilt. Durch Reduktion von Kaliumzirkonfluorid 
mittels Natriums wurde zunachst ein weniger reines, 
nicht geschmolzenes Metall dargestellt, das spLter 
im elektrischen Vakuumofen in ein Material mit 
einem Gehalte von fast 100% Zirkonium verwandelt 
wurde. In auBerordentlich exakter Weise sind 
dann die physikalischen und chemischen Eigenschaf - 
ten dieses Metalls studiert worden. - BhnIiche 
schone Untersuchungen auf dem gleichen Gebiete 
liegen auch von E. W e d e k i n d und S. J u d d 
L e w i s 48) vor. 

J. K o p p e l  und H. H o l t k a m p u )  brin- 
gen Beitriige zur Theorie der Fabrikation von T h o - 
r i u m s a 1 z e n und haben sich eingehend mit dem 
Sulfatreinigungsverfahren beschiiftigt. - R. J. 
M e y e r  und H e r b e r t  W i n t e r 4 6 )  arbeiteten 
Methoden zur vollstiindigen Reindarstellung von 
S c a n d i u m aus. Diese Untersuchung wird durch 
eine Mitteilung von S i r  W i 11 i a m  C r o o k e s46), 

in der zahlreiche Scandiumverbindungen beschrie- 
ben werden, trefflich ergilnzt. 

Noch mochte ich, ehe ich mich den Verbindun- 
gen zuwende, einige wichtige, auf die Metalle be- 
ziigliche Untersuchungen allgemeinen Inhalta we- 
nigstens mit ihrem Titel anfuhren. Die S c h m e 1 z- 

40) Berl. Berichte 43, 269 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, 11, 1590; diese Z. 23, 2383 (1910). 

41) Z. anorg. Chem. 65, 178 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 1109; diwe Z. 23, 323 (1910). S. 
auch E. W e d e  k i n d ,  Berl. BericKte 43, 290 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 901; diese Z. 23, 
762 (1910). 

42) Z. anorg. Chem. 65, 248 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 1113; diese Z. 23, 1048 (1910). 

43) Liebigs Ann. 371, 366 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 1219; diese Z. ,%, 212 (1910). 

44) Z. anorg. Chem. 67, 266 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 1125. S. auch J. K o R D e 1 .  
Z. anorg. Chem. 67, 293 (1910); Chem. Ze&albl: 
1910, 11, 1126. 

45) Z. anorg. Chem. 67, 398 (1910); Chem. 

46) Roc. Royal SOC. 84[A], 79 (1910); Chem 
Zentralbl. 1910, 11, 717. 

Zentralbl. 1910, 11, 546. . 



p u n k  t e  einiger Metalle sind von A r t h u r  L. 
D a y  und R o b e r t  B. S o s m a n 4 7 ) ,  sowie von 
O t t o  R u f f m ) ,  die E r s t a r r u n g s p u n k t e  
von C. W. W a i d n e r  und G. K. B u r g e l 3 4 9  
bestimmt worden. W. C. G r e  e n  w o o d KO) stu- 
dierte den E i n f l u B  d e s  D r u c k e s  auf die 
S i e d e p u n k t e  der Metalle, und A d o l f  S i e -  
v e r t s  und W i l h e l m  K r u m b h a a r 6 1 )  be- 
richteten iiber sehr eingehende, die L 8 s 1 i c h - 
k e i t v CI n G n s e n i n M e t a 11 e n betreffende 
Versuche. 

H y d r i d e  
Eine ebenso interessante als wertvolle Methode 

zur Darstellung verschiedenster H y d r i d e be- 
schreibt A. C. V o u r n a s  o @). Er hat  gefunden, 
daB der beim Erhitzen von ameisensauren Salzen, 
insbesondere von Natriumformiat freiwerdende 
trockene Wasserstoff im Entstehungszustande die 
Fahigkeit besitzt, sich in Gegenwart gewisser Me- 
talloide, die sonst mit freiem Wasserstoff nicht re- 
agieren. mit diesen zu verbinden, und zwar urn SO 

leichter, je bestiindiger das betreffende Hydrid bei 
der Versuchstemperatur ist. Das Formiat muB 
vollkommen trocken sein und wird daher zuerst lan- 
gere Zeit auf 120" und schlieBlich auf 210" erhitzt. 
Die Zersetzung des Salzes beginnt bei einer Tem- 
peratur uber 210' und ist bei 400" vollstandig. 
Einige Beispiele mogen zeigen, welch allgemeiner 
Anwendbarkeit dieses Hydrierungsverfahren fiihig 
ist. Erhitzt man Natriumfonniat oder sein Lquimo- 
lekulares Gemisch mit Natriumhydroxyd mit rotern 
Phosphor oder mit sekundarem Natriumphosphit 
cder wasserfreiem sekundiren Natriumphosphat 
schnell auf 400", so entsteht Phosphorwasserstoff. 
Schwefeldampf, sekundares Natriumsulfit oder 
die Sulfide von Zinn, Blei oder Quecksilber wirken 
unter Rildung von Schwefelwasserstoff ein. Arsen 
und seine Verbindungen, insbesondere Natriumarse- 
nit, liefern ein Gemenge von Amnwasserstoff und 
Wasserstoff, Natriumantimonit in gleicher Weise 
Antimonwawrstoff. Beim Erhitzen aquimoleku- 
larer Gemenge von Schwefelantimon erhalt man 
unter vollstiindiger Rcduktion Schwefelwasserstoff 
und freies Antimon. Durch dieses abweichende Ver- 
halten liil3t sich Antimon bei 400" vom Arsen schei- 
den, da  sich nur letzteres verfliichtigt; bei 800' 
wird dagegen auch Schwefelantimon zu Antimon- 
wasserstoff reduziert. Die Chloride und Sulfide des 
Siliciums liefern etwas Siliciumhydrid, Bortrioxyd 
wird zu etwas Borhydrid reduziert, und Bornitrid 

47) Am. J .  sci. (Sill.) [4) 29, 93 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1085. 

48)  Bed. Berichte 43, 1564 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, 11, 181; diese 2. 23, 2002 (1910). 

49) 1311. of the Bureau of Standards 6, 149 
(1909); C'hem. Zentralbl. 1910, I, 1678. 

5 0 )  I'roc. Royal SOC. 83[A], 483 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 2060. 

61) Bed. Berichte 43, 893 (1910); Z. physikal. 
(:hem. 14, 277 (1910); Chern. Zentralbl. 1910, I, 
1680; 11, 1146; diese 2. 23, 1337 (1910). S. auch 
A. S i e v e r t s , 2. f. Elektrochem. 16, 707 (1910); 
('hem. Zentralbl. 1910, 11, 1445; diese 2. 23, 1184 
(1910). 

62) Gmpt .  r. d. Acad. d. sciences 150, 464, 922 
(1910); Berl. Berichte 43, 2264, 2272 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1415, 1953; 11, 1122, 1123. 

liefert neben amorphem Bor ein Gemenge von Bor- 
hydrid, Ammoniak und Wrtaserstoff. Cyanide geben 
Cyanwasserstoff, Carbide Acetylen, viele Halogenide 
den entaprechenden Halogenwasserstoff USW. usw. 
Zur Reduktion sind fluchtige Stoffe naturgemaq 
ganz besonders geeignet; ist nur eine Komponente 
leicht fluchtig, so wird nur diem reduziert, wie z. B. 
bei den Sulfiden, Phosphiden, Arseniden und Anti- 
monidcn der Metalle letztere in freier Form zuriick- 
bleiben. 

R e d u k t i o n e n  b e i  G e g e n w a r t  v o n  
N i c k e l  haben P a f i c h a n a n  N e o g i  und 
H i  r e n d  r a  B h u s a  n A d  h i c a r  y 59) beschrie- 
ben. Sie konnten bei 300" auf diese Weise Stick- 
oxyd durch Wasserstoff fast vollstiindig zu Ammo- 
niak reduzieren; ein Gemenge von Schwefeldioxyd 
und Wasserstoff bildete Schwefelwasserstoff, und 
ein Gcmisch von Phosphorpentoxyd mit Waeaerstoff 
lie13 sich in Gegenwart von Nickel in Phosphor- 
wasserstoff iiberfiihren. 

W a s s e r f r e i e s  H y d r a z i n ,  dessen Re- 
reitung bisher mit so groBen Schwierigkeiten ver- 
bunden zu sein schien, l a B t  sich, wie F. R a 8 c h i  gw)  
gefunden hat, auBerordentlich leiclit und unter Be- 
nutzung von GlasgefiiRen herstellen dadurch, daB 
man Hydrazinhydrat mit Natriumhydroxyd im 01- 
bade vonichtig bis zu einer Badtemperatur von 
150' erwarmt. Das wasserfreie Diamid destilliert 
in fast theoretischer Ausbeute als olige Flussig- 
keit uber. 

Die gliinzendste von allen chemischen Ent- 
deckungen, die im Jahre 1910 bekannt geworden 
sind, gehort erfreulicherweise der anorganischen 
Chemie an: F r i t z H a  b e r 6 s )  hat  die S y n - 
t h e s e  d e s  A m m o n i a k s  a u s  d e n  E l e -  
m e n  t e n  in genialer Weise venvirklicht. Bei 
Drucken von etwa 200 Atm. und einer Temperatur 
von 500" gelingt es unter Verwendung geeigneter 
Katalysatoren, Stickstoff und Wasserstoff zu Am- 
moniak zu vereinigen. Als Katalysator diente zu- 
nachst Osmium; da aber dessen Weltvorrat be- 
kannt,lich relativ gering ist, erfordert die Ammoniak- 
darstellung im GroDen einen anderen katalytisch 
wirkcnden Stoff, den H a b e  r ini Uran fand. Es 
ist nicht erforderlich, die Katalysatoren als solche 
zunachst darzustellen, sondern man kann ihre Be- 
reitung in den Reaktionsraurn selbst verlegen. Als 
Reispiel sei angefuhrt, daO man Urancarbid in den 
Kontaktofen einbringen kann; CY zerfallt beim 
uberleiten der Stickstoff- Wasserstoffgemische zu 
einem feinen, Urannitrid enthaltenden Pulver, das 
sich als ganz wesentlich wirksarner erweist als reines 
Uran. Welch ungeheuere Uniwillzungen auf wirt- 

53) 2. anorg. f'hem. 69, 209 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1911, I, 463. 

54) Bed. Bcrichte 43, 1927 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, 11. 364; diese 2. 23, 2097 (1910). 

55) D. R.  P. 229 126 (1909); 2. f. Elektrochem. 
16, 244 (1910); Chem.-Ztg. 34, 345 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1559: 1911, I. 49; diese Z. 23, 
1385(1910); 24, 87 (1911); B a d i s c h e  - 4 n i l i n -  
u n d S o d a f a b r i k , D. R. P. 223 408 (1909); 
Chem. Zentralbl. 1910, 11, 347; diese Z. 23, 1960 
(1910) ; B u n t e , J. Gasbel. u. Wasserversorg. 53, 
868 (1910); Chem. Zentralbl. 1910. 11, 1636. S. 
auch W. S e r  n s  t ,  2. f .  Elektrochem. 16, 96 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 896. 

~~ 
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schaftlichem Gebiete diese Entdeckung H a b e r s 
nach sich ziehen wird, ist nicht abzusehen. 

Nach Versuchen von D a n i e l  B e r t h e l o t  
und H e n r y  G a u d e c h o n 5 6 )  wird ein G e -  
m i s c h  v o n  A m m o n i a k  u n d  S a u e r s t o f f  
b t e r  der Einwirkung u l t r a v i o l e t t e r  S t r a h -  
1 e n in Wasserstoff, Stickstoff und Wasser zerlegt, 
ohne daI3 sich Nitrite oder Nitrate bilden. Da die 
Strahlen in einem Gemenge von Wasserstoff und 
Sauerstoff unter den gleichen Versuchsbedingungen 
keine merkliche Reaktion hervorrufen, ist anzu- 
nehmen, daB unter dem Einflusse der Bestrahlung 
der Wasserstoff des Ammoniaks abgespalten und 
darauf durch den Sauerstoff zu Wasser oxydiert wird. 

$uch die Versuche zur d i r e  k t e n V e r - 
e i n i g u n g  v o n  K o h l e n s t o f f  u n d  W a s -  
s e r s t o f f  z u  M e t h a n  sind im vergangenen 
Jahre erheblich gefordert worden. J o h n N o r - 
m a n P r i n g 57)  fand, daI3 beim Arbeiten mit sehr 
reinen Materialien bei allen Temperaturen ober- 
halb 1100' direkte Vereinigung der beiden Gase 
eintritt, und daB die Reaktion durch Platin stark 
beschleunigt wird. Unter Verwendung von prak- 
tisch bleifreien Porzellanrohren gelang es W i 1 - 
l i a m  A r t h u r  B o n e  und H u b e r t  F r a n k  
C o w a r d 58) in mehreren Versuchen ungefihr 
0,03 g sehr reinen Kohlenstoff, niit Platin gemischt, 
durch 17- bis 25stiindiges Erhitzen im Wasserstoff- 
strome auf 1150 zu mehr als 95% in Methan uber- 
znfiihren. 

J. E l s t e r  und H. G e i t e l  59) haben die 
H y d r i d e  von N a t r i u m ,  K a l i u m ,  R u -  
b i d i u m  und C a e s i u m  durch Erhitzen der 
reinen, in eine evakuierte Glaskugel destillierten 
Metalle mit reinem Wasserstoff von ungefihr Atm. 
als weiBe, krystallinische Stoffe erhalten. Im sicht- 
baren Gebiete besitzt keines dieser Hydride eine 
photoelektrische Empfindlichkeit. Unter der Ein- 
wirkung von Kathodenstrahlen bildet sich auf den 
Hydriden, wie auch schon bei den festen Salzen, 
z. B. den Chloriden, beobachtet wurde, eine Far- 
bung, und dabei wtichst in allen Fallen der Wasser- 
stoffdruck: es hat sich also auch hier unter dem 
Einflusse der Strahlen durch Dissoziation der Hy- 
dride freies Metal1 gebildet. Diese festen Losungen 
der Slkalimetalle in ihren Hydriden sind im sicht- 
baren Gebiete photoelektrisch stark empfindlich. 
Man kann zu denselben empfindliclien Gemischen 
auch durch unvollstandige Hydrierung der Alkali- 
metalle gelangen. 

O x y d e ,  S a u r e n  u n d  d e r e n  D e r i v a t e .  
G. T a m m a n n 6 0 )  hat  seine schonen Arbei- 

t e n u b e r d a s v e r h a l t e n  d e s  W a s s e r s  b e i  
h o h e n  D r u c k e n  u n d  t i e f e r e n  T e m p e -  
r a t u r e  n fortgesetzt und dabei eine n e u e i n - 
s t a b i 1 e E i s a r t aufgefunden, die ein wenig 

56) Compt. r. d. Acad. d. sciences 150, 1327 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 195. 

57) J .  Cheni. Soc. 97, 498 (1910); Chem. Zentral- 
blatt 1910, I, 1695. 

58) J. Cliem. SOC. 97, 1219 (1910); Cliem. Zen- 
tralbl. 1910, 11, 442. 

59) Physikal. Zeitschr. 11, 257 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1684. 

60) Z. physik. Chem. 72, 609 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 6. 
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dichter als das gewohnliche Eis, aber ebenfalls 
leichter als Wasser und vielleicht mit dem tetra- 
gonalen Eise von N o r d e n s k i o l d  oder mit 
dem regularen Eise von H. P. B a r e  n d r e  c h t 
identisch ist. 

Wie die Versuche von G. B r u n i  und M. 
A m a d o r i 61) beweisen, hat  W a s s e r in nicht- 
dissoziierenden Losungsmitteln die Neigung, kom- 
plexe Molekiile zu bilden; Werte, die dem Doppel- 
molekule entsprechen, erreicht man allerdings nicht 
oder nur bei hohen Konzentrationen. In verd. Lo- 
sungen sucht Wasser in allen Losungsmitteln ein- 
fache Molekule zu bilden. 

E d m. V a n A u b e 1 62) konnte in dest. Was- 
ser. das 14 Stunden lang der Einwirkung ultravio- 
letter Strahlen ausgesetzt gewesen war, mittels der 
photographischen Methode deutlich die Anwesen- 
heit von W a s s e r s t o f f p e r o x y d  nacli- 
weisen63). - Zur Herstellung von r e i n e m W a s - 
s e r s t o f f p e r o x y d  empfiehlt die C h e m i -  
s c h e  F a b r i k  F l o r s h e i m  H. N o e r d l i n -  
g e r 64) ein iiberraschend einfaches Verfahren: 
Wasserstoffperoxyd beliebiger Konzentration und 
Reinheit wird bei Temperaturen unterhalb von 
etwa 85 O unter Einleiten eines kraftigen indifferen- 
ten Gasstromes, zweckmaaig von Luft, destilliert. 
Sol1 reines, konz. oder wasserfreies Peroxyd be- 
reitet werden, so fangt man die zuerst iibergehen- 
den wasserhaltigen Destillate getrennt von den 
spateren Fraktionen auf. 

Ilber die S a u e r s t o  f f v e r b i n d u n g e n 
d e s S t i  c k s t o f f s liegen auch ini vergangenen 
Jahre wieder zahlreiche Mitteilungen vor. Die 
meisten dieser Untersuchungen werden den Lesern 
dieser Z. wohl bekannt sein, und es wird geniigen, 
wenn ich die folgenden Arbeiten hier kurz er- 
wiihne65). 

61)  Gaz. chim. ital. 40, 11, 1 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 1437. 

G2) Compt. r. d. Acad. d. sciences 150, 96 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1910, I, 1214. 

63) Vgl. auchM a u  r i c e 1, o m b a r d ,  Compt. 
r. d. Acad. d. sciences 150, 227 (1910); B11. Soc. 
Chim. [4] 7, 186 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 
1482, 1917; diese Z. 23, 1329 (1910); K. C h  a - 
r i t s c h k o w ,  Chem.-Ztg. 34, 50 (1910); J. russ. 
phys. Ges. 42, 900 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 
I, 960; 11. 1738; diese Z. 23, 712 (1910); K. C h a - 
r i t s c l i k o w  und A m b a r d a n o w ,  J. russ. 
phys. Ges. 42, 904 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 
11, 1738; T i a n ,  Compt. r. d. Acad. d. sciences 
151, 1040 (1910); Chem. Zentralbl. 1911, I, 286; 
M i r o s l a w  K e r n b a u m ,  Compt. r. d. Acad. 
d. sciences 151, 319 (1910); Chem. Zentralbl. 1910. 
11, 862; F r a n z  F i s c h e r ,  D. R. P. 228426 
(1909) ; Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1693 ; diese Z. 23, 
1662 (1910) und L41 e x a n d  r e d e H e m p t i n n e, 
D. R. P. 229 573 (1909); Chem. Zentralbl. 191 1, I, 
273; diese Z. 24, 182 (1911). 

64) D. R. P. 219 154 (1906); Chem. Zentralbl. 
1910, I, 970; diese Z. 23, 763 (1910). S. auch ,J. 
D ' A n s und W. F r i e d r i c h , Berl. Berichte 43, 
1880 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 363. 

65) AuWer den im Text erwahnten Untersuchun- 
gen -1. auch noch die Mitteilungen von D e m e  - 
t r i o H e 1 b i g , Z, f. Elektrochem. 16, 205 (1910): 
D. R. P. 225 239 (1907); Chem. entrzalbl. 1910, I,  
1575;II, 1007; diese 2.23, 2189(1910); B a d i s c h e  
A n  i 1 i n  - u n d S o d a f a b r i k, D. R. P. 220 539 
(1909); 223 026 (1909); 223 556 (1909); Chem. Zen- 



R a o u l  P i e r r e  P i c t e t e e )  hat  gefunden 
daB in dem Gemisch von Stickstoff und Sauerstof: 
an  gewissen Stellen einer sehr heiBen Flammf 
S t i c k o x y d u 1 in erheblichen Mengen vorhan 
den ist nnd gewonnen werden kann dadurch, dal 
man von einem sehr starken und sehr schneller 
Temperaturgefaille Gebrauch macht und die Ab 
Bchreckung an derjenigen SteHe vornimmt, an dei 
das Maximum der Stickoxydulbildung erfolgt. Mar 
kann die Abschreckungsstelle in der Richtung dei 
Flamme weiter verlegen und so wiederum empirisck 
eine Stelle auffinden, an der sich ein Naximurr 
von S t i c k o x y d gewinnen IaBt .  

Die Beobachtungen von D a n i e 1 13 e r t h e .  
1 o t und H e n r i G a u d c c h o n 6') lehren, daC 
St.ickoxydul durch die ultravioletten Strahlen einei 
Quecksilberlampe von 110 \'olt in 2-8 cni Ent. 
fernung in Stickstoff und Sauerstoff zerlegt wird. 
Der Sauerstoff reagiert mit dein noeh unzersetzten 
Stickoxydul weiter untcr Bildung von hoheren 
Stickoxyden, die ihrerseits auf das Quecksilbe~ 
unter Bildung von Nitrit und Nitrat einwirken. 
Das Gleiche ist und in noch stiirkerem XaOe bei 
Stickoxyd und bei Gemisclien von Stickoxydul und 
Sauerstoff der Fall. 

\Vie A. S t a v e n h a g e n  und E. S c h u -  
c h a r d e s )  mitteilen, kann S t i c k o x y d u l  auf 
einfachere Weise, als es bisher gcschehen ist, ohne 
Anwmdung von elektrischer Energie, und ohne 
daU dem Reaktionsgemisch Sauerstoff in irgend- 
welcher Form beigemengt ist, in hohere Oxyde des 
Stickstoffs iibergefuhrt werden. Schwefel ver- 
brennt in Stickoxydul unter Bildung von Stick- 
oxyden zu Sitrosdfonsaureanhydrid oder dessen 
Zersetzungsprodukten. Dabei wird Stickoxydul so 
zcrlegt, daB ein Teil des abgeschiedenen Sauerstoffs 
zur Oxydation des Schwefels, ein anderer Teil zur 
Oxydation des abgespaltenen Stickstoffs verwendet 
wird, wiihrend ein Rcst von freiem Stickstoff 
iibrig bleibt. AuBer Schwefel eignen sich fur diese 
Reaktion auch andere Grundstoffe, wie Wassentoff, 
Phosphor, Kohlenstoff, Eiskn usw. 

Nach einenl von der R a d i s c h e n A n i 1 i n - 
u n d Patente 

tialbl. 1910, I, 1397; 11. 253, 427; diese Z. 23, 
1050, 1961 (1910); L c S i t r o g e n e S. A,, D. R. 
1'. 218 570 (1909); Clieni. Zentralbl. 1910, 1, 780; 
diese Z. 23, 763 (1910); D a g o b c r t T i ni a r , 
1). R. P. 223 887 (1909): C'heni. Zentralbl. 1910, 11, 
51 I; diese Z. 23, 2292 (1910); A 1 o y s A d r i n o 
S a v i l l e ,  P h i l i p p e  A u p u s t e  G u y e u n d  
( '  1 1  a r I e s E 11 g i? n e G u y e ,  D. R. 1'. 225 153 
(1!$08); Cheni. Zentralbl. 1910, 11, 1103; diese Z. 23, 
2189(1910)und O s k a r B e n d e r ,  D.R.P.  217079 
(1908); 217 550 (1908); 227 490 (1909); Chem. Zen- 
tritlbl. 1910, I, 307, 5%; 11, 1419; diese Z. 23, 380, 
1662, 2292 (1910). Vgl. auch die zusammenfassenden 
Bericlite von F. H a b e r und A. K o n i g , Z. f .  
Elektrochem. 16, 11 (1910); F r i t z H a b e  r, d i a e  
%. 23, 684 (1910) und J. Z e n n e c  k ,  Physikal. 
Zeitschr. 11 ,  1228 (1910). 

6 6 )  1). H. Y. 226867 (1908); Chem. Zentralbl. 
l!jlO, 11, 1345; diese Z. 23, 2292 (1910). 

6 7 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 150, 1517 
(1910); Cheni. Zentralbl. 1910, 11, 365. 

6 8 )  Berl. Berichte 13, 2171 (1910); Cheni. Zen- 
trallL 1910, 11, 783; diese Z. 23, 2046 (1910). 

69) D. R. P. 227 012 (1908); Chem. Zentralbl. 
1910, 11, 1345; diese Z. 23, 2337 (1910). 

S o d a f a b r i k '39) genomnienen 
- - 

laseen sich S t i  c k o x y d e bei miil3iger Konzen- 
tration mit hervorragend giinstiger Ausbeute oder 
bei geringerer Ausbeute mit sehr hoher Konzen- 
tration gewinnen. Man erzeugt zwischen einer 
heiBen Kathode und einer gekiihlten Anode einen 
Gleichstromlichtbogen, zweckmaOig unter schwa- ' 
chem Minderdrucke, und halt den Abstand der 
Elektroden und die auf die Fliicheneinheit der- 
selben entfallende Energie so gering, daB ein rela- 
tiv kalter Bogen erzeugt wird. Die Strombe- 
wegung im Bogen besteht wesentlich in einem 
Ubergange freier negativer Elektronen von der 
Kathode zur Anode, die auf ihrem Wege durch 
IonenstoB Bildung nitroser Produkte bewirken, 
ohne daB eine extreme Temperatur erreicht wurde. 
Da die Anode kalt ist, die Kathode nicht wesent- 
lich uher etwa 1500' heiB wird, so niacht es die 
Warmeleitung unmoglich, daB bei dem kurzen Ab- 
stande zwischen beiden sich eine wesentlich hohere 
Temperatur herausbildet. - Im AnschluB an diese 
Mitteilung wiirden die auf S t i  c k o x y d b i 1 - 
d u n g und - a u s b e u t e beziiglichen Arbeiten 
von F. H a  b e  r und seinen S~hulern7~),  zu be- 
sprechen sein. Das in diesen Mitteilungen nieder- 
gelegte experimentelle hfaterial ist aber SO reich- 
haltig, daB ich mit einem selbst noch so kurzen 
Referate den mir von der Redaktion zur Verfiigung . 
gestellten Rauni um ein Bedeutendes uberschreifen 

rde. Ich kann daher nichts anderes tun, ale 
cr das Studium dieser wertvollen 
dringend zu empfehlen. 
r Patentschrift der H a d i s c h e n 

A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k 7 1 )  lassen sich 
bei der Verbrennung von K o h  1 e n  o x y d unter 
Druck in den von einer solchen Flamme aufsteigen- 
den Gasen Partialdrucke an S t i  c k o x y d von 
0,2-0,5 Atm. erreichen. Um die nitrosen Produkte 
schnell zu entfernen, empfiehlt es sich, der Flamme 

Gestalt zu geben und sie in einem 
nnen zu lassen, dessen Wiinde die 
se bespiilcn; man kann auch die 
egen eine kalte Wand schlagen 

lassen. Durch Abkuhlung der 
lierten Gasgemische lassen sich 
rester oder flussiger Form absch 
puch direkt k o n z .  S a l p e t e  
!en, indem man Wasserdampf 

tzteren enthaltende Brennstoffe den zur 
ng bestimmten Gasen hinzufugt. Dabei 
er erforderlich, die Zusatze so zu wahlen, 

as aus der Vcrbrennung hervorgehende Was- 
ierdampfvolumen tunlichst klein bleibt. 

71) D. R. P. 219494 (1908); Cheni. Zentralbl. 
,910, I, 971; diese Z. 23, 1049 (1910). F. H a  b e r 
md J. E. C o a t  e s ,  Z. pliysik. Chem. 69, 337 
1909); Chem. Zentralbl. 1910, 1, 233. 



Wie die F a r b e n f a b r i k e n  v o r m a l e  
F r i e d r. B a y e r & C 0 . 7 2 )  gefunden haben, ad- 
sorbiert H o l z k o h l e  die n i t r o s e n  G a s e  
selbst bei g-ol3er Verdunnung glatt. Dieses Ad- 
sorptionsverfahren ist sehr rationell, da es durch 
geeignete Behandlung, insbesondere mit trockenem, 
gespanntem Dampfe gelingt, die Stickstoffsauerstoff- 
verbindungen in konzentrierterer Form aus der 
Holzkohle wieder auszutreiben. - F. F o e r s t e r 
und J. B 1 i c h 73) erbrachten den Nachweis, daB 
S t i c k s t o f f t r i o x y d  von Alkalilauge weit 
schneller gelost wird als S t i c k s t o f f p e r o x y d ,  
Infolgedessen werden Gemische von Stickoxyd und 
-peroxyd von Alkalilauge vie1 grundlicher zuruck- 
gehalten als reines Peroxyd. - Hier ist Gelegenheit, 
auf die schonen Untersuchungen von W. M a n  - 
c h o t 74) uber die Verbindungen des Stickoxyds 
mit Eisen- und Kupfersalzen aufmerksam zu 
machen. 

Mit wenigen Worten fiber S a l p  e t e r s iiu r e 
will ich die Besprechung der hierher gehorigen Ar- 
beiten schlieJ3en. 

Nach einer Mitteilung von A d o 1 p h F r a n k 
und N i k o d e m C a r o 76) erfolgt eine technisch 
giinstige f i b e r f u h r u n g  v o n  A m m o n i a k  
i n  S a l p e t e r s i i u r e  nach dem Kontaktver- 
fahren, wenn man das Gemenge von Ammoniak 
und Luft uber eine katalytisch wirkende Substanz 
leitet, die wesentlich aus T h o r o x y d besteht, 
aber auch Oxyde anderer Erden, z. B. Ceroxyd, 
enthalten darf. 

Wiihrend man bei der R e a k t i o n  z w i -  
s c h e n  S t i c k s t o f f p e r o x y d ,  S a u e r -  
s t o f f u n d W a s s e r in Rieselturmen oder dgl. 
nur eine verhiiltnismiiBig verd. Siiure gewinnt, weil 
die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Kon- 
zentration abnimmt und bei 62,8% gleich Null ist, 
wirdnachdenversuchen von K a r l  B a r o n  v o n  
V i e t i n g h o f f -  Schee l76 )  durch A n w e n -  
d u n g v o n D r u c k die Reaktionsgeschwindig 
keit wesentlich gesteigert und daher eine hoher 
konz. Saure erhalten. - Ein interessantes V e r - 
f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  S a l p e -  
t e r s i i u r e  a u s  N i t r a t e n  i n  u n u n t e r -  
b r o c h e n e m  A r b e i t s g a n g e  ist durch eine 
Patentachrift der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  
S o d a f a b r i k 77) bekannt geworden. 

Zur Erreichung einer v o 11 s t ii n d i g e n 
V e r e i n i g u n g  v o n  S a u e r s t o f f  u n d  
S c h w e f e 1 d i o x y d  unter EinfluB des u 1 t r a - 
r i o l e t t e n  L i c h t e s  ist nach A l f r e d  
C o e h n und H a n  s B e  c k e  r 78) die Innehaltung 

72) D. R. P. 228 426 (1909); Chem. Zentralbl, 

73) Dime Z. 23. 2017 (1910): Chem. Zentralbl. 
1910, 11, 1694; diese Z. 23, 1662, 2337 (1910). 

I I. 

1910, 11, 1862. ' 

74) Liebigs Ann. 372, 179 (1910); 375, 308 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 1686; 11, 1282; 
W. M a n c h o t  undF. H u t t n e r ,  Liebigs Ann. 
N2. 153 (1910): Chem. Zentralbl. 1910. I. 1685. 

' 75) D. R. P. 224 329 (1907); Chem. Zentralbl. 
1910, 11, 511; diese Z. 23, 2098 (1910). 

76) D. R. P. 225706 (1908); Chem. Zentralbl. 
1910, 11, 1007; dieae Z. 23, 2189 (1910). 

77) D. R. P. 227377 (1908); Chem. Zentralbl. 
1910, 11, 1419, diese Z. 23, 2338 (1910). 

78) D. R. P. 217 722 (1907); Chem. Zentralbl. 
1910, I, 585; diese Z. 23, 764 (1910). Vgl. auch die- 

einer geringen Lichtstiirke der wichtigste Faktor. 
Die hier zur Verwendung gelangenden Quecksilber- 
lampen sollen nicht dem fur Beleuchtungszwecke 
geeignetsten Typus angehoren, sondern mit kleinem 
Quecksilberdampfdruck betrieben werden. Mit 
Herabsetzung der Lichtatiirke aber wird die rein 
katalytische Wirkung des Lichtes verzogert; des- 
halb ist zur Erzielung einer genugend hohen Tem- 
peratur der Gase die Zufuhrung von WLrme not- 
wendig, zweckmiiJ3ig bis zur Erreichung von mehr 
als 300". An Stelle von reinem Sauerstoff und 
Schwefeldioxyd kana man auch Luft und Rostgase 
verwenden. Die Lichtreaktion gehorcht dem Mas- 
senwirkungsgesetz; demnach l65t sich die Ausbeute 
durch Erhohung der Sauerstoffkonzentration ski- 
gern. Wie D a n i e l  B e r t h e l o t  und H e n r i  
G a u d e c h o n 79) mitteilen, wird Schwefeldi- 
oxyd durch ultraviolette Bestrahlung selbst in 
Gegenwart von Sauerstoff in seine Grundstoffe zer- 
legt, und der abgespaltene Sauerstoff oxydiert se- 
kundir das noch unzersetzte Schwefeldioxyd zum 
Trioxyd. 

E r n s t  H. R i e s e n f e l d s o )  fuhrt Schwe- 
feldioxyd und Sauerstoff enthaltende Casgemische 
durch den elektrischen Funkenstrom in Schwefel- 
trioxyd uber und hiilt dabei, um fast quantitative 
Oxydation herbeizufiihren, das Reaktionsgemisch 
wiihrend der ganzen Reaktion oder wiihrend des 
letzten Teiles auf Temperaturen unterhalb von 46 '. 
Die Einwirkung des Ozons auf Schwefeldioxyd ver- 
lauft dann nicht nach: 

sondern nach: 
802 -k 0 3  = so3 + 0 2 ,  

350, + O3 = 350, .  
Im Laufe ihrer Untersuchungen uber A m i d e 

d e r  S c h w e f e l s i i u r e  fanden F r i t z  E p h r a i m  
und M. G u r e  w i t s c h E l ) ,  daB die Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf Aminosulfosiiure 
nach: 
NH,. S03H + PCl, = NH,. SO, .Cl + POCl, + HCI 
verliiuft, und dal3 das entstehende Chloridamid der 
Schwefelsiiure sofort mit dem durch Zersetzung 
eines zweiten Molekuls Pentachlorid entstehenden 
Phosphortrichlorid eine schone krystallisierende 
Doppelverbindung NH, . SO,. CI. PCl, liefert, die 
SO stabil ist, daO sie sich bei dem Versuche, sie in 
ihre Komponenten zu zerlegen, vollatiindig zer- 
setzt. Die Reaktion zwischen Thionylchlorid und 
Aminosulfosiiure liefert das Ammoniumsalz der 
Chlorsulfosiiure Cl. SO,. ONHk Beim Eintropfen 
von Sulfurylchlorid in flussiges Ammoniak vollzieht 
sich glatt Reaktion nach: 

Es entatehen Ammoniumsalze des Iminosulfamids, 
gemischt mit Ammoniumchlorid. Das Gemenge 
wird angesiiuert, bei gelinder Wirme verdampft 
Dder bei gewohnlicher Temperatur eingedunstet, 
wobei eine Mischung von Ammoniumchlorid, Ami- 

2S02C12 + 7NH3 == NH.(S02.NH,), + 4NH4Cl. 

d b a n  Autoren, Z. physik. Chem. YO, 88 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1910, I, 1104. 

79) Compt, r. d. A c d  d. soienoes 150, 1517 
[1910); Chem. Zentralbl. 1910. II, 366. 

80) D. R. P. 229274 (1909); Chem. Zentralbl. 
1911, I, 178; diese Z. 24, 88 (1911). 

3l)  Bed. Berichte 43, 138 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 724. 



noaulfoeiiure und Sulfamid entsteht; von diesen 
Produkten ist nur das Sulfamid in trockenem Essig- 
ester loslich und krystallisiert aus diesem Usunge- 
mittel in groBer Reinheit aus. 
k Ein uberraschend einfaches Verfahren zur 
Herstellung von S u l f u r y l c h l o r i d  hat die 
A.-G. f i i r  A n i l i n f a b r i k a t i o n 8 2 )  aufge- 
funden. Die Vereinigung von Schwefeldioxyd und 
Chlor erfolgt glatt und ohne Bildung von Neben- 
produkten, wenn man die beiden Gase in Essig 
saurennhydrid einleitet. Nach erfolgter Absorption 
trennt man das Sulfurylchlorid durch fraktionierte 
DestiUation voni Essigsaureanhydrid, das nun so- 
fort wieder zum Losen neuer Mengen von Chlor 
und Schwefeldioxyd bcnutzt werden kann. 

Interessante U m s e t z u n g e n z w i s c h e n 
8 a u r e  h a 1 o g e n i d e n  und W a s s c r s t o f f ~ 

p c: r o x p d hat J. D ' A n  s 83) entdeckt und mit 
W. P r i e d e r i c 11 84) bcschrieben. Als Reispiel 
sei angefuhrt, dal3 man durch Einwirkung von 
Wasserstoffperoxyd auf Chlorsulfonsaure je nach 
den Versuchshedinpungen zur C a r o schen Siiure 
und zur Persehwefelsaure gelangen kann. Die erstere 
Reakt.ion vollzicht sir11 nach: 

die zweite nach: 

+ 2HCI .' 
I f i r  Ikreitung der durch K. A. H o f m a n n 8 

schone Vntersuchungen neuerdings in den Vorder- 
grunt1 dcs Intercsses geriickten 1' c r c h 1 o r s a u r e 
gelingt nach F r a n k C. 31 a t h e r s 8 6 )  am besten, 
wenn man je 20 g Katriuniperchlorat init 25-30 ccm 
kunz. Snlzeaure zersetzt, den aus Natriumchlorid 
bestehenden Niederschlag zehnmal mit je 1 ccm 
konz. Salzsiiure nachwascht und letztere aus dern 
Filtrate bei 135' vertreibt. So dargestellte Pcr- 
chlorsaure ist frei von Chloriden. Die Ausbeute 
betragt 95% der Theorie; nur ungefiihr 1% Na- 
triuniperchlorat verbleibt in den Ruckstiinden, 
wahrend die ubrigen 4% in der Perchlorsaure als 
Natriumsalz enthalten sind. 

Wertvolle Untersuchungen, die gleichzeitig 
wohl die langere Zeit andauernden Diskussionen 
iiber die Formel bzw. das Molekulargewicht der 
U n t e  r p h o s p h o r sk i  u r e  beendigen werden, 
teilten A r t h u r  R o s e n h e i m  und J. P i n s -  
k e r 86) niit. Es gelang den Vff., ein ncues Verfahren 
zur Darstellung von Unterphosphorsaure auszuar- 
beiten, das auf der Elektrolyse eines schwach 
angesauerten Iladcs (l-%%Ige Schwefelsiiure oder 

8 2 )  D. R. 1'. 22G218 (1909); ('hcni. Zrntralbl. 
1910, 11, 1172: diesc Z. 23, 2295 (1910). 

*3) I ) .  I ? .  P. 2 8  665 (ISlOj; Cheiri. Zentralhl. 
1910. 11, li89. 

84) Herl. Hericlite 43, 1880 (1910); Chem. Zen- 
!ELlbt' 1910, 11, 363. 

...~ ~ -~ 

' 6 )  J. Xin. ('heni. SOC. 32, 06 (1910); C'lie~~. 
%entr:tll)l. 1910. I, 7 2 6 :  diese Z. 23, 7G5 (1910). 

8 6 )  Ilcd. Ih-iclitt. 43, 1003 (1910); [.'heni. Zen- 
tralbl. 1910. 11, 4 3 i ;  dicse Z. 24, 282 (1911). Vgl. 
A r t h u r  I < v ~ r n l i c i m ,  R. J. R l e y e r  und J. 
K o p p e l ,  D.H.P.  230927 (1910); ('hem.Zentralb1. 
1911. 1, 600; t h e  Z. 23, 2338 (1910); 24.522(1911). 

Ch. 1911 

3-5yoige Ameisensiure) zwischen einer Anode 
aus Metallphosphid (am besten Kupferphosphid) 
und einer aus dem in dem Phosphide enthal- 
tenen Metalle bestehenden Kathode bei gewohn- 
licher Temperatur und einer Polspannung von 3 bie 
10 Volt beruht. Die Methode liefert Ausbeuten 
bis zu 60%; als Nebenprcdukt entateht nur Ortho- 
phosphorsaure. Was nun die Formel der Unter- 
phosphorsiiure anlangt, so ergibt sich, da13 der Saure 
das Molekulargewicht H2P03 zukommt. Durch die 
Annahme, daB aber Unterphosphorsiiure in wame'- 
riger Lijsung stark assoziiert ist, werden alle der 
Formel H,YO, scheinbar widersprechenden Tat- 
sachen bestens aufgeklart. 

Die Rereitung von 1' h o 8 p h o m o n o p e r - 
s a u r e ,  H,POB, und von P e r p h o s p h o r -  
s a u r e ,  H4P,0s, gelang J u 1 i u s S c h m i d  1 i n 
und P a u  1 M a  s s i n i 8 7 )  dadurch, daB sie Per- 
hydro1 auf Phospliorpentoxyd bzw. auf sirupose 
Pyrophospliorsaure einwirken lieBen. Beide Sauren 
zeichnen sich durch groBe Oxydationsfahigkeit aus; 
so fiihrt z. B. I'liosphornonopersaure %fangansalze 
schon in der Kalte in Permangansaure iiber. 

A r 111 a n d G a u t i  e r 8 8 )  findet, dill3 die 
R e d u k t i o n  d e s  K o h l e n d i o x y d s  d u r c h  
W a s s e r s t o f f  bei etww 400'einsetzt undzur  
Rildung yon Wasser, Kohlendioxyd und ein wenig 
Methan fuhrt. Die Bildung des letzteren nimmt mit 
der relativen Menge an gleichzeitig vorhandenem 
Wasserstoff und mit der Geschwindigkeit zu, mit 
der der gebildete Kohlenwasserstoff der Wirkung 
der Rotglut entzogen wird. Zwischen 450 und 650" 
bildet sich auch cine Spur von Formaldehyd, der 
bereits bei 950" vollstandig verschwindet; Ameisen- 
siiure wurde nicht einmal in Spuren aufgefunden. 
Ein Genienge von Kohlenoxyd und iiberschiissigem 
Wasserdampf reagiert bei 130O0 unter Bildung von 
Wasserstoff und Kohlendioxyd; zwischen 550" und 
880' entsteht auoerdem eine Spur van Formalde- 
hyd, aber wiederum keine Ameisensiiure. 

Nach den Versuchen von D a n  i e l  R e  r t h  e . 
1 o t und H e n r i G a u d e c h o n $9 vereinigen 
sich Kohlenoxyd und Wasverstoff bei ultravioletter 
Bestrahlunp zu Formaldehyd, der sich dabei poly- 
merisiert. Umgekehrt wird Formaldehyd bei glei- 
cher Behandlung in Kohlenoxyd und Wassemtoff 
gespalten; ist diese Zersetzung von einer Warme- 
entwicklung begleitet, so entsteht auoerdem auch 
etwas Kohlendioxyd und Methan. - Kohlenoxyd 
und Sauerstoff verbinden sich unter dem EinfiuB 
ultraviolctter Strahlen teilweise zu Kohlendioxyd, 
wahrend letzteres Gas unter denwlben Bedingungen 
zu einem geringen Teile in Sauerstoff und Kohlen- 
oxyd zerlegt wird. Diese Spaltung wird durch 
Phosphor oder durch Wasserstoff deu tlich gemacht: 
im ersteren Falle bleibt, da der Sauerstoff absorbiert 
wird, Kohlenoxyd allein ubrig; im letzteren FaUe 

8 7 )  Bed. Berichte 43, 1162 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 1919; diese Z. 23, 1293 (1910). S. 
auch J. D ' A n s  und W. F r i e d e r i c h ,  Bcrl. 
Bericlite 43, 1880 (1910); Chein. Zentralbl. 1910, 
11, 363. 

8 8 )  Conrpt.. r. d. A c d  d. sciences 150, 1564 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910. 11, 451. 

89) ('ompt. r. d. Acad. d. sciences 150, 1690 
(1910); J. Pharm. Cliim. 17) 2, 5 (1910); C'heni. Zen- 
tralhl. 1910, 11, 558, 876. 
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vereinigt sich der Wasserstoff einerseita mit dem 
Kohlenoxyd zu Fonnaldehyd und andererseits mit 
dem Sauerstoff zu Wasser. - Endlich wurde beob- 
achtet, daB die Quecksilberlampe auf ein Gemenge 
von Kohlenoxyd und Ammoniak unter Bildung von 
Formamid einwirkt. 

L u d w i g M o n d , H e i n r i c h H i r t z und 
M a t t h e w m a n  D a l t o n  C o w a p g o )  fanden 
bei ihren Studien uber M e t a 11 c a r b o n y 1 e , 
daB Kobalttetracarbonyl oberhalb 51 O in Kohlen- 
oxyd und das wenig bestiindige, aus Benzol in 
schwarzen Krystallen krystallisierende Kobalttri- 
carbonyl zerfallt. Ferropentacarbonyl entsteht bei 
180 O und 150-250 Atm., Molybdanhexacarbonyl 
bei 200° und 150 Atm.; letzteres bildet weide, leicht 
sublimierende Krystalle. Wiihrend bei Mangan, 
Chrom, Wolfram, Palladium und Rhodium keine 
Anzeichen einer Reaktion mit Kohlenoxyd beob- 
achtet wurden, scheint sich Ruthenium bei 300 O und 
350-450 Atm. Druck mit dem Gase zu verbinden. 

Die Einwirkung von S c h w e f e l  und ver- 
schiedenen seiner Verbindungen auf N i c k e 1 - 
t e t r a  c a r b  o n y l  haben S i r J a m e  s D e w a r 
und H u m p h r e y 0 w e n J o n e s 9F) ausfuhr- 
lich beschrieben; sie haben bei diesen Arbeiten das 
spiiter noch zu erwahnende polymere Kohlenmono- 
sulfid entdeckt. 

Ich will kurz an die vortrefflichen Untersuchun- 
gen uber G 1 a s  erinnern, die F. M y 1 i u s 92) im 
vergangenen Jahre publiziert hat, und auf das von 
dem S c h l e s i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  f u r  
T o n i  n d u s t r i  e F e  l i  x S i n g e  r 9s) ausgear- 
beitete Verfahren zur Herstellung von U 1 t r a - 
m a r i n f a r b e n  und von U l t r a m a r i n e n  
a n a l o g  z u s a m m e n g e s e t z t e n  F a r b -  
s t o f f e n , das auf der Umsetzung von Zeolithen 
bzw. zeolithartigen Stoffen rnit verschiedensten, 
meist Schwefel enthaltenden Substanzen beruht, 
aufmerksam machen, um mich einem Gebiete zu- 
zuwenden, auf dem im Jahre 1910 besonders inter- 
essante Forschungsergebnisse zu verzeichnen sind: 
den M a n  g a n  a t e n und P e r m a n g a n a t e n .  

Schmilzt man ein M a n  g a n  o x y d rnit uber- 
schussigem A 1 k a 1 i c a r b o n a t oder - h y d r - 
o x y d bei Gegenwart von sauerstoffhaltigen Gas- 
gemischen, so macht, wie 0. S a c k u r 94) gefunden 
hat, die Sauerstoffaufnahme Halt, wenn das Ver- 
haltnis von aktivem Sauerstoff zu Mangan einen 
bestimmten Wert (fur Kaliumcarbonat und -hydr- 

90) J. Chem. SOC. 97, 798 (1910); Z. anorg. 
Chem.'68, 207 (1910); Chem. Zentraibl. 1910, 7, 
2075; 11, 1703. 

91) Proc. Royal SOC. 83[A], 408, 526 (1910); 
J. Chem. SOC. 97, 1226 (1910); Chem. Zentralbl. 
1910, I, 1596, 1923; 11, 1040. 

92) Z. anorg. Chem. 67, 200 (1910); Bed: Be- 
richte 43, 2130 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 
504, 505; diese Z. 23, 1918 (1910); F. M y l i  u s  
und E. G r o s c h u f f , Deutsche Mecham-Ztg. 
1910, 41; Sprechsaal 43, 217 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 1551; diese Z. 23, 1054 (1910). 

93) D. R. P. 221 344 (1909); Chem. Zentralbl. 
1910, I, 1857; diese Z. 23, 1241 (1910). S. auch 
J o 8. H o f f m a n n , Chem.-Ztg. 34, 821 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1508. 

94) Berl. Berichte 43, 381, 448 (1910); Z. f. 
Elektrochem. 16, 649, (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 
I. 802. 803; 11, 953. 

oxyd 1,6, fur die entaprechenden Natriumverbin- 
dungen 1,5) erreicht hat, ohne Rucksicht auf die 
Konzentrationsverhiiltnisse des Mangans in der 
Schmelze und den Partialdruck des Sauerstoffs. 
Hieraus folgt, daB die Wertigkeit des Mangans in 
den entstehenden Produkten, die sich ubrigens auch 
durch die Farbe der Schmelzen unterscheiden, von 
der Natur des Alkalimetalls Fbhangt. 8 a c k u r 
erteilt diesen Manganimanganaten die Formeln 
Mn601,. 5K,O und Mn20B, 2Na20 21196). 

Im Interesse der e l e k t r o l y t i s c h p n  
D a r s t e 1 1 u n g yon Kaliumpermanganat haben 
P. A s k e n a s y  und S. K l o n o w s k y 9 6 )  auch 
eingehend die Faktoren untersucht, die die Aus- 
beute einer Mischung von Braunstein und Kalium- 
hydroxyd an Manganat bestimmen. Entgegen fru- 
heren Angaben wurde gefunden, daB die Dissoziatian 
von Mangandioxyd in Manganioxyd und Sauerstoff 
reversibel verliauft. Die Ausbeute an Manganat in 
Gemengen von Kaliumhydroxyd mit uberschussi- 
gem Manganioxyd oder Mangandioxyd, die langere 
Zeit im Luft- oder Sauerstoffstrome verschieden 
hoch erhitzt worden sind, wachst entsprechend dem 
Massenwirkungsgesetze mit zunehmender Konzen- 
tration des Sauerstoffs und abnehmender Konzen- 
tration des Wasserdampfes im Gasstrome. Jeder 
Temperatur entspricht ein minimaler Sauerstoff- 
druck, unterhalb dessen keine Manganatbildung 
eintritt. Die Ursache hierfur ist die Dissoziation 
des Manganats in Sauerstoff und Manganit. both 
gelangt man durch. Abpumpen des abgespdtenen 
Sauerstoffs zu einem sauerstoffreicheren Produkte 
als K,MnO,, wahrscheinlich zu einer festen Losung 
von Manganat in Manganit, die auch bei 1000O 
einen sehr geringen Dissoziationsdruck besitzt. Rei 
der elektrolytischen Oxydation des Manganats zu 
Permanganat erhiilt man auch ohne Diaphragma 
eine relativ giinstige Ausbeute an Permanganat, 
wenn man fur kleine kathodische Stromdichte sorgt. 
Dann setzt sich der Braunstein als festhaftender 
Uberzug an der Kathode ab, und die Verunreini- 
gung der Anodenflussigkeit wird vermieden. Immer 
wird bedeutend mehr Permanganat durch den Ano- 
denvorgang gebildet, als an der Kathode reduziert 
wird. An Platinelektroden erhiilt man grodere Aus- 
beuten, als an Eisenelektrden; die Temperatur ist 
sweckmiiBig auf 60" zu halten. Nach Versuchen 
von K. B r a n d  und J. E. R a m s b o t t o n Q ' )  
3ind unter sonst gleichen Bedingungen die Strom- 
zusbeuten an Nickel bedeutend beeser, als an Eisen. 
Moglicherweise liegt das daran, daB intermediar 
sntstehendes Nickelperoxyd als Sauerstoffiiber- 
hiiger wirkt. 

Von den verschiedenen Untersuchungen, die 
insere Kenntnisse von den M e t a 1 1 o x y d e n 
srweiterten, scheinen, neben der Mitteilung von 
3 t t o  R u f f  und F e r d .  B o r n e m a n n 9 8 )  

96) Vgl. auch V. A u g e r ,  Compt. r. d. Acad. 
1. sciences 150, 470 (1910); 151, 69 (1910); Chem. 
Centralbl. 1910, I, 1416; 11, 718. 

96) Z. f. Elektrochem. 16, 104, 170 (1910); 
>hem. Zentralbl. 1910, I, 803, 1221; diese Z. 23, 
1086 (1910). 

9;) J. prakt. Chem. [2] 82, 336 (1910); Chem. 
lentralbl. 1910, 11. 1739. 

9s) Z. anorg. Chem. 65, 429 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1691; diese 2. $3, 1134 (1910). 



iiber die O x y d e  d e s  O a m i u  m a ,  folgende 
beaonders erwahnenswert zu sein: 

Nach Versuchen von 0 t t o  R u f f  9 9 )  ver- 
dampft A l u m i n i u m o x y d  bei 5 m m  Druck 
sehr lebhaft bei Temperaturen iiber 1900"; im Stick- 
stoffstrome ist die Substanz bei 2065' zu einer diin- 
nen Flussigkeit geschmolzen. C a 1 c i u m o x y d 
beginnt bei gegen 2000" lebhaft zu verdampfen 
und liefert im Stickstoffstrome bei 2035" einen 
Filz stark lichtbrechender Nadeln. M a g n e 8 i u ni- 
o x y d erweist sich nach dem Erhitzen im Stick- 
stoffstrome auf 2100" als durclischeinend kryshlh- 
nisch, zeigt jedoch bei dieser Temperatur schop 
sehr schnelles Verdampfen. 

unterwarf 
zahlreiche 0 x y d e bei hohercn Temperaturen der 
Einwirkung von K o h 1 e n s  t o  f f t c t r a c h 1 o - 
r I d d a in p f e n und beobachtete in den nieisten 
Fillen nildung der betreffenden Chloride. Dieses 
Verfahren erscheint vor allcni als einc fur die Chlo- 
ride der scltenen Erdmctallc brauchbarc Darstel- 
lungsinethode. uber ahnlichc und ineist zu gleichen 
Resultaten fiihrende, unter Verwendung von L o - 
s u n g e n  v o n  C h l o r  i n  K o h l e n s t o f f -  
t e t r a c 11 1 o r i d angestellte Versuche liaben 
A r t h u r  M i c h a r l  und A r t h u r  M u r -  
1) h e ,v jr.101) berichtet. 

P i e  r r e C a m  b o u I i v e s 100) 

15chluh folgt.1 

.- 

Uber den Wert von Laboratoriurns- 
versuchen fur die Holzirnprlgnierung. 

Vou I~OBEI~T NOWOTNY, 
Oberbaurat in1 Hsndelsrnioisteriurn in Wien 

(Eingeg.  2l.P. 1911.) 

Es ist eine wiederholt gewiirdigte Tatsoche, 
daB neuerer Zeit der Impragniertechnik wesentlich 
niehr Aufmerksamkeit gewidmet wird, als friiher, 
und daB von verschicdenen Seiten wertvolle An- 
regungen gegeben a-urden, die zu eingehender Be- 
handlung der hierher gehorigen Kapitel AnlaB 
gaben. 

An Vorschlagen zur Verbesserung der Halt- 
Imrkeit von Holzern hat e8 nie gefehlt: es gibt faat 
keine bemerkenawerte Gruppe von chemischen Ver- 
hindungen, die nicht schon als Impragniermittel 
einpfohlen worden ware, allerdings, wie die Praxis 
zeigt, nur in wenigen Fallen mit dem erwiinsch- 
ten Enderfolge. Die Ursache hierfiir mag wohl mit 
darin 1iegen;daB die Erprobung der konservieren- 
den Mittel vor Jahren znmeist ohne wissenschaft- 
liche Grundlage und ziemlich planlos vor sich ging. 
In der Hinsicht hahcn sich die Verhaltnisse neuerer 
Zeit wohl geandert; die Bearbeitung dieser Gebiete 
wird in systematischer Weise in Angriff genommen, 
und die Snsclmuung bricht sich Bahn, daB die Ein- 
fiihrung neuer Imprilgniermittel auf umfassenderen 

99) Bed. Rerichte 43, 1564 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, 11, 181; diese Z. 23, 2002 (1910). 

loo) C'ompt. r. d. Acad. d. sciences 150, 175, 
121 (1910); B11. SOC. Chirn. [4] 1, 616 (1910); Chern. 
Zentralbl. 1910, I, 989, 990; 11, 861. 

101) Am. Chem. J. 44, 365 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, 11, 1864; diese Z. 24, 666 (1911). 

chemischen und mykologiachen Untersuchungen 
fuden sollte. 

Wie notwendig die langere Erhaltung einge- 
bauten Holzes ist, aird heute auch in waldreichen 
Gegenden, z. B. in Nordamerika, anerkannt. Der 
Umstand, dall dem ungeheuer steigenden Ver- 
brauche des Bauholzea durch daa langsame Wachs- 
tum der Waldbestande nicht das Gleichgewicht ge- 
halten wird, gibt iiberall zu denken. Wenn es nun 
auch einige recht gut erprobte Mittel zur Konser- 
vierung des Holzes gibt, wie Teerol (Kreosotol), 
Quecksilberchlorid usw., so kann man sich hiermit 
doch nicht auf die Dauer begnugen und auf die 
Heranziehung anderer Mittel von vornherein ver- 
zichten. Es ist ja nicht ausgeschlossen, daB imnler 
wieder Stoffe gefunden werden, die sicli den vor- 
handenen oder neuen Bediirfnissen der Praxis bes- 
ser anpaasen, die eine Verbilligung der Impragnier- 
prozease ermoglichen und allenfalls von gewiasen 
Sachteilen der bisherigen Mittel frei sind. All dies 
weist darauf hin, daB es in1 eminent wirtschaftlichen 
Interesse jedes Konsumenten gelegcn sein miisse, 
wenn Schritt fur Schritt in fachgemaBer Weise der 
Kreis erfolgreicher Impragniermittel erweitert wird. 

Da ist nun vorerst die Frage zu beant- 
worten, in welcher Weise der Einfiihrung solcher 
hlittel vorgearbeitet werden konne. Fruher wurde 
wohl einfach die Erprobung direkt unter Verhiilt- 
nissen vorgenommen, wie sie die Praxis ergsb. Man 
bautc also versiichsweise Holzer so ein, wie ea den 
betreffenden Bediirfnissen wirklich entsprach; weil 
man aber gar keinc sonst,igen Anhaltspunkte hat, 
niuO man die Wirkung des Impragniermittels ab- 
warten, was offenbar eine lange Beobachtungszeit 
erfordcrt. Uberdies konnen solche Versuche, falls 
halbwegs in groBercm MaUstabe unternommen, 
auch recht riskant werdcn, wenn noch zu wenig 
Erfalirungen iiber die n e w  Methode vorliegen. 
Daraus ergibt sich, daB die praktische Erprobung 
in groBerem Unifange nur rnit Mitteln eingeleitet 
werdcn sollte, iiber deren Wirksamkeit man schon 
einigermaBen Aufschlusse erhalten hat, was eben 
durch aufklarendc Vorvcnuche geschehen kann. 
Man wird also trachten miissen, an der Hand solcher 
Vorarbeiten eine strenge Auslese in der Fiille der 
vorgeachlagcnen neuen Mittel zu treffen, um nur 
mit den wirklich Erfolg versprechenden weitere 
Versuche in groDerem MaBstabe durchzufiihren. 

Eine solche S i c  h t u n g  neuer Mittel und 
Methoden kann nun bis zu einem gewieaen Grade 
d u r c h  r i c h t i g  a n g e o r d n e t e  V e r -  
s u c h e stattfinden. 
Hierbei ist es moglich, durch vergleichende Ver- 
suche eine vorllufige Erprobung i n v e r h ii 1 t - 
n i s m a B i g  k u r z e r  Z e i t  auszufiihren und 
namentlich die minder wirksamen Mittel von vorn- 
herein giinzlich awzuscheiden, wodurch sich schon 
ein groBer Vorteil erreichen IaBt, da die fur eine 
umfangreichere Ausprobung riskanten Methoden 
eliminiert werdeu, und daa Versuchsfeld der groBen 
Praxis von unniitzem Ballast freigehalten wird. 

Selbstverstandlich miissen die im Laborato- 
rium erhaltenen Ergebnisse m i t e n t s p r e  c h e 11. 

d e r  V o r n i c h t .  a n f  d i e  P r a x i s  iibertragen 
werden; ea darf eben nicht auBer aoht gelaeaen 
werden, daU die Holzer bei der praktiachen Ver- 
wendung doch oft unter Verhaltnissen stehen, die 

i m L a  b o r a t o r  i u m 
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