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X i  t r i d e .  
1 

Es .@ang F r a n z  F i s c h e r  und F r i t z  
S c h r o t J r 102) mittels eines sinnreichen Verfah- 
Tens (Reaktion der Metalldampfe des Lichtbogene 
mit einem flussigen Gemisch von 10% Stickstoff 
und myo Argon und Konservierung der entstehen- 
den Produkte durch die plotzliche Abkiihlung 
innerhalb dieser Fliissigkeit) eine groBe h z a h l  
von is i t r i d e n , sognr die ganz instabilen, wie 
Q ii c c k s i  1 b e  r - , T 11 a l l  i u ni - , €3 1 e i - und 
W i s ni u t n i t r i d z u ,  gewinnen. Die Nitride der 
Eleinente mit hohereni Atomgewicht, wie z. B. die 
von Cadmium, Quecksilbcr, 1% und Wisniut, sind 
explosiv; die iibrigen zersetzen sich bci vorsichtigem 
Erliitzcn entweder nur unter schwacher Verpuffung 
oder iiberliaupt ganz ruhig. Abgcsehen von der 
ersten Gruppe des periodischcn Systems zeigte sich 
ganz allgemein, dal3 die linken Vertikalreihen des 
Systenis nur Elemente cnthalten, die bei Zimmer- 
tenipcratur hestandige Sitridc bilden, wahrend die 
rechten Vertiknlrcihen nur solche Elemente auf- 
weisen, deren Nitride bri gewohnlicher Temperatur 
instabil sind und durch StoB oder WBrriic zur Zer- 
setzung gebracht werden. Allc diese Verbindungen 
sind Derivate des Ammoniaks, nicht etwa Salze der 
Stickstoffwasserstoffsaure; sie sind also wahre Ni- 
tridr. 

u z 103) fan- 
den, daB sich m e t a l l i s c h e s  L i t h i u m  in 
einem Strome von trockenem, reineni S t i  c k - 
s t n f f schon bei gewohnlicher Temperatur inner- 
halb einiger Stunden glatt  in a in o r p h e s L i - 
t h i u m n i t r i d , Li3S, bei erhohter Temperatur 
in ein kr.vstallisicrtes Produkt von der gleichen Zu- 
saniinensctzung verwahdelt. Das amorphe Nitrid 
absorbiert W a s s e r s t o  f f in der Warme leb- 
haft und zwischen 220' und 250' unter Hildung von 
T r i 1 i t h i u m a ni m o n i u m , Li,NH4, das bei 
480" unter Abspaltung von Wasserstoff in T r i - 
1 i t h i u in a m i d , Li,NH,, und beiin Erhitzen 
im Wasserstoffstrom auf 600 bis 800 O unter 
Schniclzen iiber L i  t h i u m i m i d i n  L i t h  i u m - 
h y d r i d iibergeht.. Aus dem krystallisierten Nitrid 
gelingt ,die Darstellung von Trilithiumammonium 
eb~nsonenig, wie aus dem erhitzten amorphen Ni- 
tride; die Sbsorption des Wasserstoffs beginnt unter 
diesen Bdngungen  erst bei 440' und fiihrt dirckt 
zur Bildung von Trilithjumamid. 

lo2) Bed. Berichte 43, 1465 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, 11, 9; diese 2. 23, 1386 (1910). 

F. W. D a f e r t und R. 31 i k 1 

--__ 
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Wird 10yoiges B a r i u m a m a 1 g a m in einem 
eisernen Schiffchen im S t i c k s  t o  f f s t r o  m e  
langeam auf 1OOO" erhitzt, so entsteht, wie D. 
W o 1 k 104) mitteilt, reines, nur Spuren von Eisen 
enthaltendes B a r i u m n i t r i d , Ba3N2. Stei- 
gert man dagegen die Temperatur schnell, BO dal3 
die Masse ins Schmelzen kommt, dam enthiilt das 
Reaktionsprodukt weit mehr Eisen, und zwar wahr- 
scheinlich in Forni von E i s e n n i  t r i d ,  FeN. 

Erhitzt man sehr fein gepulvertes A 1 u m i  - 
n i u m im trockenen A m m o n i a  k s t r o  m e ,  
so ist nach Versuchen von D a f f y W o 1 k 106) die 
giinstigste Bildungsteniperatur fur A 1 u m i n i u m- 
n i  t r i d ,  Al2X2, 8.30' bis 850". Unterhalb 700" 
findet keinc merkliche Fixierung von Stickstoff 
statt; bei 1000" geht die Absorption des Gases 
ziemlich sclincll vor sich, wahrend das Reaktions- 
produkt oberhalb 1100' zusammensintert, sich zer- 
setzt und keine konstante Zusammensetzung melir 
zeigt. 

O t t o k a r  S e r p e k l O 6 )  fand,. daB beim 
langsanien Erhitzen eincs Gemisches von T o n - 

e r d e  und K o h l c  im S t i c k s t o f f s t r o m  
bei ungcfahr 1100 merkliche Stickstoffbindung 
eintritt. Bei 1500' werden in ungefahr einer Vierte- 
stunde bis zu 5% Stickstoff absorbiert; bei 1700" 
wird die Absorption unter deutlicher Entbindung 
von Kohlenoxyd, das aus dem intermediar gebil- 
deten Aluminiunicarbid und der Tonerde nach: 

A14C3 t -41203 = GAl + 3CO 
gebildet wird, sehr vie1 energischer und bei 1800" 
bis 1850' verlauft die Reaktion geradezu stiirmisch. 
Das Endprodukt stellt fast cheniisch reines Alumi- 
niumnitrid mit eincni Gehalte von durchschnittlich 
etwa 30% Stickstoff dar107). 

S u 1 f i d  e. 
F. M. J a e g e r 108) hat  durch Ermittlung der 

Erstarrungspunkte von S c 11 w e  f e 1 - T e  11 u r - 
g e m i s c 11 e n festgestellt, daB die beiden Ele- 

103) Wiener Monatsliefte 31, 081 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1911, I ,  459. 

1 O 4 )  BII. SOC. Chim. [4] 7, 830 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 1442. 

106) Comut. r. d. Acad. d. sciences 151. 318 

~~ 

(1910); Bll. Sot. Chini. [4] 7, 708 (1910); Chem.'Zen- 
tralbl. 1910, 11, 1026. 

lo6)  D. R. P. 216746 (1908): 224628 11909): 
Chem. Zentralbl. 1910, I, 212; IJ,"697; diese'Z. %3, 
228, 2292 (1910). 

lo') Vgl. auch E. K o h  n - A b r e s t , Cvmpi. 
r. d. Acad. d. sciences 150, 918, 1757 (1910); Chew. 
Zentralbl. 1910, I, 1955; 11, 628 und J. 0. S e r - 
p e  k ,  Compt. r. d. Acad. d. sciences 150, 1520 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 367. 

108) Koninkl. Akad. van Wetensch. Amster- 
l am 18, 606 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11. 
1679. 
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mente keine Verbindungen miteinander eingehen, 
sondern lediglich zwei Reihen von Mischkrystallen 
verschiedener Krystallform bilden. 

A 1 f r e d S t o  c k 109) berichtete uber die Fort- 
setzung seiner in vielen Beziehungen, u. a. auch 
fiir die rein priiparative anorganische Chemie so 
wichtigen Untersuchungen uber die S c h w e f e 1 - 
prh o s p h o r v e r b i n d u n g e n. Als Resultat 
aller seiner Studien hat sich die Tatsache ergeben, 
daB von den zahlreichen bisher beschriebenen Phos- 
phorsulfiden nur drei, niimlich P4S3, P,S7 und 
(P4S10) P2S6 als einheitliche Verbindungen anzu- 
sehen sind. - Zur Bereitung von T e t r a p h o s - 
p h o r t r i s u 1 f i d, PAS3, empfiehlt es sich, einen 
erheblichen tjberschufi von rotem Phosphor mit 
Schwefel moglichst hoch, bis zum kriiftigen Destil- 
lieren der Produkte zu erhitzen, und das Sulfid durch 
Extraktion mit Schwefelkohlenstoff zu isolieren. Der 
Reinigung liegt die Tatsache zugrunde, daB diese 
Verbindung gegen Wasser bestandiger ist, als die 
anderen Phosphorsulfide. Das Produkt wird schlieB- 
lich aus Benzol umkrystallisiert; es besitzt im mog- 
lichst reinen Zustande die Schmelzkonstanten 
171 "-171,5"-172,5". - Zur Gewinnung von T e -  
t r a p  h o s p h  o r h e p  t a s u 1 f i d ,  P4S7, arbeitet man 
auf ein Gemisch von P4S7 mit wenig P4S3 hin und 
krystallisiert das Rohprodukt aus Schwefelkohlen- 
stoff um. Die Schmelzkonstanten der reinen Ver- 
bindung sind 305 "-308 "-310". - Fur die Rein- 
darstellung von P h o s p h o r p e n t a s u 1 f i d 
(T e t r a p  h o s p h o r d e k a s u 1 f i d )  , P2S, (P4Slo), 
wird das K e k u 16 sche Verfahren benutzt. Man 
reinigt das Rohsulfid durch wiederholtes Umkrystal- 
lisieren aus Schwefelkohlenstoff und trocknet die 
hellgelben Krystalle bei 100 " im Wasserstoffstrom. 
Das reine Sulfid zeigt die Schmelzkonstanten 
286 " 2 8 8  "-290" und besitzt in Schwefelkohlen- 
stoff das Molekulargewicht P4S10 ; wahrscheinlich 
ist dann auch das feste Produkt als P4S10 aufzu- 
fassen. 

Die Bildung eines p o l y m e r e n  K o h l e n -  
m o n o s u l f i d s  wiesen 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 ~ 1 1 0 )  bei der Einwir- 
kung von T h i o p h o s g e n auf N i c k e 1 t e t r a- 
c a r b o n y 1 nach. Es ist ein braunes Pulver, das 
von konz. Schwefelsaure purpurbraun aufgenom- 
men wird; aus dieser Losung scheidet es Sikh auf Zu- 
satz von Wasser unveriindert wieder aus. Dasselbe 
Produkt wurde auch bei der Einwirkung stiller elek- 
trischer Entladungen auf Schwefelkohlenstoff beob- 
achtet. 

S i l i c i u m m o n o s u l f i d  wurde von L i -  
v i o C a m b i 111) durch Erhitzen von Ferrosili- 
cium mit Schwefelpulver in zwei Formen, einer 
kompakten schwarzen und einer pulverformigen 
gelben gewonnen. Die schwarze Modifikation ist 
eine wahre Verbindung, nicht etwa ein Gemenge 
von amorphem Silicium und dem Disulfid. Die 

1'39) Bed. Berichte 43, 150, 413, 1223 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1910, I, 897, 895, 2007; diese Z. 
23, 1737 (1910); D. R. P. 226 312 (1909); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, 11, 1263; diese Z. 23, 1199 (1910). 

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

111) Atti del Accad. dei Lincei [5] 19, 11, 294 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, II., 1863. 

gelbe Modifikation zeigt keine Krystalle und ist weit 
unbestiindiger; sie entwickelt an der Luft Schwefel- 
*asserstoff und nimmt ejne weiBe Fiirbung an. 

Mit dem T a n t a 1 s u 1 f i d haben sich H e i n- 
r i c h  B i l t z  und C a r l  K i r c h e r l l z )  beschiif- 
tigt. Diese Untersuchung lehrt, daB Tantaloxyd 
von Schwefelwasserstoff nur wenig angegriffen wird, 
wiihrend es sich mit Schwefelkohlenstoff enthalten- 
dem Schwefelwasserstoff schon bei 650 O weit- 
gehend umsetzt; oberhalb 700" erhiilt man leidlich 
reine Priiparate und oberhalb 900" unschwer reines 
Tantalsulfid. Die Verbindung besitzt die Formel 
TaS, und ist bis 1300' bestindig. 

H a l o g e n i d e ,  P h o s p h i d e ,  B o r i d e ,  u n d  
C a r b i d e. 

Hier ist zuniichst auf eine Untersuchung von 
F r a n z  F i s c h e r  und K a r l  T h i e l e l 1 3 )  auf- 
merksam zu machen, die das Verhalten verschiede- 
ner gegen 
F l u B s i i u r e  behandelt, und ferner die inter- 
essante Mitteilung von E r i c h  M u l l e r  und 
P a u 1 K o p p e 114) uber die Bereitung von M a n - 
g a n i f 1 u o r i d e n hervorzuheben. Die letztge- 
nannten Autoren fanden, daB sich die Fluoride dee 
dreiwertigen Mangans sehr einfach bilden, wenn 
man Losungen von Permanganat mit solchen von 
Manganosalzen bei Gegenwart von FluBsiiure ver- 
mischt. Die Reaktion vollzieht sich hierbei haupt- 
siichlich nach: 

Ebenso wie Permanganat wirkt auch Mangandi- 
oxyd. Um kaliumfreies Manganifluorid herzustel- 
Len, bedient man sich vorteilhaft der elektrolyti- 
sohen Erzeugung von Manganoxyden und ihrer Lo- 
sung in ESuBsiiure. 

Die Verbindungen des S e 1 e n s mit C h 1 o r 
und Brom hat E r n s t B e c k m a n n 115) gemein- 
schaftlich mit R u d. H a n s 1 i a n eingehend stu- 
cliert. Wiihrend bekanntlich bei Schwefel und Chlor 
irei Verbindungen (S2c1,, SC1, und Sa4)  nach- 
yewiesen worden sind, vereinigt sich Selen rnit 
Chlor nur zu den Verbindungen Se,Cl, und SeC1,; 
:ine hoher chlorierte Verbindung lieB sich nicht 
larstellen. Durch siedendes Brom wird aus Schwe- 
feel nur die Verbindung S,Br, gebildet; bei Selen, 
las in Brom nur sehr wenig loslich ist, entstehen 
lagegen Mischungen von Se,Br, und SeBr,. 

Die Mitteilungvon A r t h u r  R o s e n h e i m  
m d  F r a n z K o h n 116) iiber das sog. M o 1 y b - 
1 ii n d i c h 1 o r i d bringt den Beweis, dab die ge- 
reinigte Verbindung die Zusammensetzung Mo,C16, 
HC1, 4H,O besitzt; wahrscheinlich kommt ihr die 
Konstitution [Mo3C16, H,0], HCI, 3H,O zu. - 
3 t t o  R u f f  und F e r d .  B o r n e m a n n l 1 7 )  

S a u  e r s t o  f f v e r b i n d u  n g e n 

+ 4 f i "  + 8H' == 5Mn"' + 4H20.  

112)  Berl. Berichte 43, 1636 (1910); Chem. Zen- 
iralbl. 1910, 11, 286. 

113) Z. anorg. Chem. 67, 302 (1910); Chem. 
Centralbl. 1910, 11, 943. 

114) Z. anorg. Chem. 68, 160 (1910); Chem. 
Centralbl. 1910, 11, 1867. 

116) Z. physik. Chemie 70, 1 (1910); Chem. Zen- 
,ralbl. 1910, I, 1485. 

116) Z. anorg. Chem. 66, 1 (1910); Chem. Zen- 
,ralb!. 1910, I, 1776. 

117)  Z. anorg. Chem. 65, 429 (1910); Chem 
Centralbl. 1910, I, 1691; diese Z. 23, 1134 (1910). 



haben die C h l o r i d e  d e s  O s m i u m s ,  OeCL,, 
OsCl, und OsCl,, dargestellt und deren Eigenschaf- 
ten in mustergiiltiger Weise festgelegt. 

Der Bericht iiber die Halogenide mag mit 
einem Hinweise auf jene ausgezeichnete Unter- 
suchung geschlossen werden, die F. F o e r s  t e r  
und J. Y a m ad a k i 118)iiberdieE I e k t r o 1 y s e 
d e r  A l k a l i b r o m i d e  ausgefiihrt haben. Die 
Forscher finden in Ubereinstimmung mit H o r  s t 
K r e  t z s c h m a r 119, daB der primiire Anoden- 
vorgang in der Entladung von Bromionen besteht, 
die aekundiir mit dem vorhandenen freien Alkali 
unter der Bildung von Hypobromit reagieren. In 
neutraler Liisung findet weiter Oxydation zu. Bro- 
mat, in alkalischer Liisung nebenher ein Entladung 
von Hydroxylionen statt, die zum Teil zur Sauer- 
ntoffentwicklung, Zuni Teil zur elektrochemischen 
Bildung von Bromat fiihrt. 

Zwei neue P h o s p h i d  e des Nickels, Nip, 
und Nips, hat  P i e r r e  J o l i b o i s l 2 0 )  beim Er- 
hitzen einer 5% Nickel enthaltenden Nickel-Zinn- 
legierung mit Phosphor aus den Reaktionspro- 
dukten isolieren konnen. 

J. H o f f m a n  n 121) setzte seine Unter- 
nuchungen uber die G o l d s c h m i d t s c h e n  B o -  
ride fort. Er  ist zu der Erkenntnis gelangt, daB die 
von ihm studierten Mangan- und Eisenboride keine 
chemischen Verbindungen sind. 

Bei der Zersetzung des Acetylens und anderer 
Kohlenwasserstoffe durch Magnesium gelang es 
J. N o v B k 122), die Existenz zweier wohldefi- 
nierter C a r b i d e ,  MgC2 und Mg,C,, nachzu- 
weisen, die sich durch ihr Verhalten gegen Wasser 
voneinander unterscheiden. Das erstme wird unter 
Riickbildung von Acetylen, drts zweite unter Ent- 
wicklung von Allylea zersetzt. 

L e g  i e r u n g e  n. 
Auch auf diesem Gebiete der anorganischen 

Chemie ist im Jahre 1910 auBerordentlich viel ge- 
leistet worden; 80 viel, daB es verlockend erschiene, 
einen nur den Legierungen gewidmeten Jahresbe- 
richt zu verfassen123). Ich muB mich hier natiirlich 
auf die Wiedergabe einiger weniger Forschungser- 
gebniase beschranken124). 

118) Z. f. Elektrochem. 16, 321 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 68. 

1 1 9 )  Z. f. Elektrochem. 10, 789 (1904); Chem. 
Zentralbl. 1904, 11, 1279. 

110) Compt. r. d. Aead. d. sciences 150, 106 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 998. 

121)  Z. anorg. Chem. 66, 361 (1910); (%em.- 
Zte. 34. 1045. 1349 (1910): Chem. Zentralbl. 1910. 
I, 30641 11, 1526; 1911, I; 538. 

122) Z. physik. Chern. 73, 513 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 550. 

1 2 3 )  Vgl. die Zusammenstellungen von K. 
B o r n c m a n n in der Zeitschrift ,,Metallurgie". 

124) AuBer den irn Text zitierten Abhandlun- 
gen verweise ich noch auf die Mitteilungen von 
F. D u c e 1 1  i e z, Cotnpt. r. d. Acad. d. sciences 
150, 98 (1910); Bll. SUC. chini. [a] 7, 196, 199, 201, 
202, 205, 506 (1910); Chern. Zentralbl. 1910, I, 
904, 1777; II., 547; 1'. G o e r e  n s und K. E I 1 i n - 
g e n , hletallurgie 7, 72 (1910); Chem. Zentralbl. 
1910, I, 1220; diese Z. 23. 1342 (1910); W e r n e r 
H a k e n , Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 12, 229 (1910); 
Ann. der Physik [4] 32, 291 (1910); Chem. Zentralbl. 
1910, I, 1694, 2071; diese 2. 23, 460 (1910); P a  u 1 

Was zuniichst die b i n a r e n  L e g i e r u n -  
g e n  anbetrifft, so ist aus der Untersuchung von 
G. M a  s i n g und G. T a m m a n  n 126) anzufiih- 
ren. daB L i t h i u m  mit Natrium und Kalium 
weder Mischkrystalle, noch Verbindungen bildet. 
Es geht mit Zinn drei Verbindungen, Li4Sn, Li,Sne 
und Li2Sn,, ein und bildet mit Cadmium eine un- 
unterbrochene Reihe von Xschkrystallen mit einem 
Maximum bei 541O und 50 Atom-% Cadmium. 
Bei 67 Atom-% Cadmium hat  die Schmelzkurve 
einen Knick; die Legierung mit 67,7 Atom-% Cad- 
mium zeigt bei 505' einen Haltepunkt statt eines 
Krystallisationsintervalls und bei 356' einen Um- 
wandlungspunkt. Man kann daher die Existenz 
zweier Verbindungen, Licd und Lied,, annehmen. 

Beim Studium verschiedener T e 11 u r i d e 
nach den Methoden der thermischen Analyse fanden 
G. P e l l i n i  und E. Q u e r c i g h 1 2 6 )  bei Tellur 
und Natrium die Verbindungen Na,Te, Na,Te, 
und Na,Te, auf, wiihrend daa anderweitig bekannte 
Na2Te, nicht nachzuweisen war. Tellur und Silber 
bilden die Verbindungen Ag,Te und AgTe, Tellur 
und Gold die Verbindung AuTe,. 

Wie K. F r i e d r i c h  und A. L e r o u x l P ' )  
zeigen, nimmt N i c k e 1 nach thermischen Ver- 
suchen etwaa mehr als ly., nach der mikroskopi- 
schen Untersuchung bis 0,9% Kohlenstoff in foster 
Liisung auf; bei 1318" und 2,O bis 2,5% Kohlen- 
stoff liegt ein eutektischer Punkt. Legierungen mit 
1% Kohlenstoff sind so grobkrystallin und sprijde, 
daO sie sich mit dem Hammer leicht zerschlagen 
lassen; sie werden mit steigendem Kohlenstoffge- 
halte bald so ziihe, daB man bei der Probenahme 
die Hobelmaschine benutzen multe. 

R u d o l f  R u e r  und E m i l  S c h i i z l z a )  
untersuchten das System E i s e n - N i c k e 1 und 
fanden, daB die Schmelzkurve keine diskontinuier- 
liche Richtungsiinderung zeigt; die Temperaturen 
der beginnenden und vollendeten Erstarrung fallen 

T h. A r n e  m a n n ,  Metallurgie 7, 201 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1910, I, 1824; diese Z. 23, 1338 
(1910); E. R u d o 1 f i , Z. anorg. Chem. 67, 65 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910,II. 142; K. F r i e d - 
r i c h , Metallurgie 1, 257 (1910); Chem. Zentralbl. 
1910, 11, 367; diese Z. 23, 1692 (1910); W i t o  1 d 
B r o n i e w s k i , Rev. de MBtallurgie 7,341 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1910,11, 433; K 6 t a r  0 H o n d a ,  
Ann. der Physik [4] 32,1003 (1910); Chem. Zentralbl. 
1910, IT, 622; T h e o d o r L i e s c h i n g , Metal- 
lurgie 7, 665 (1910); Chcni. Zentralbl. 1910, 11, 
1739; G i o v a n n i P e 1 1 i n i , Gaz. chim. ital. 40, 
[I, 42 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1741; 
N. K u r n a k o w ,  N. P u s c h i n  und K. S e n -  
k o w s k i , J. russ. phys. Ges. 42, 733 (1910); Z. 
tnorg. Chem. 68, 123 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 
[I, 1871; E r i c h  M i i l l e r  und B e r n a r d 0  D i e t -  
il e 1 m , diese Z. 23, 2114 (1910); Chem. Zentralbl. 
1910, 11, 1947; B I  a t s u s u k e K o b a y a s  h i , 
2. anorg. Chem. 69, 1 (1910); Cheni. Zentralbl. 1911, 
[, 119 und W i I h e I m G e 1 b e  1, Z. anorg. Chem. 
is, 38 (1910); Chein. Zentralbl. 1911, I, 201. 

123)  Z. anorg. Chem. 67, 183 (1910); Chein. 
<entrallJl. 1910, 11, 439; diese %. 83, 1689 (1910). 

126) Atti del Accad. dei I.incei [5] 19, 11, 
150. 415. 445 11910): Chem. Zcntralbl. 1910. 11. 

I .  

648; 1911, 1, 293, 381. 
12:) Metallurpe 7, 10 (1910); Cheni. Zentralbl. 

,910. 1. 804. 
128) Metallurgie 7, 415 (1910); Chem. Zentralbl. 

910, 11, 441; diese Z. 23, 2154 (1910). 
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bei allen Konzentrationen praktisch zusammen. 
Die Widerstandskonzentrationskurve zeigt bei etwa 
35% Nickel ein starkes Maximum, wiihrend sich 
ein Anhalt fur die Existenz einer Verbindung FeNi, 
bei 68% Nickel nicht entnebmen lie& 

Nach Versuchen von W. W a h 1 129) Bind K o - 
b a l t u n d  G o l d i m f l u s s i g e n Z u s t a n d e v o l I -  
stiindig, im festen von 0 bis 5,50/, und 96,5 bis 
lOOyo Kobalt miteinander mischbar; Verbindungen 
tretennichtauf. Auch S i l b e r u n d N a t r i u m  
sind, wie E. Q u e r c i g h 130) konstatierte, im flus- 
sigen Zustande in jedem Verhaltnis mischbar und 
bilden beim Erstarren keine Verbindungen. Da- 
gegen bildet S i 1 b e r mit C a d  m i  u m nach G. 
B r u n i und E. Q u e r c i g h 131) zwei Verbindun- 
gen, AgCd und AgCd4, und S i 1 b e  r mit A1 u m i  - 
n i u m  nach W i t o l d  B r o n i e w s k i l 3 2 )  eben- 
falls zwei Verbindungen, A1,Ag3 und A1Ag3. 

Von den Arbeiten, die sich mit t e r n a r e n  
L e g i e r u n g e n beschlftigen, seien ebenfalls 
einige menige Ergebnisse angefuhrt. 

Wie G. B r u n i ,  C. S a n d o n n i n i  und E. 
Q u e r c i g h 133) in ihrer Untersuchung iiber die 
Legierungen von M a g n e s i u m , Z i n k und 
C a d m i u m mitteilen, verhalten sich die Legie- 
rungen Cd + MgZn, wie ein binares System; die 
Legierungen Zn + Cd + MgZn, bilden ein ternares 
Eutektikum bei 256' und 25% Zink und 2% Mag- 
nesium. - Nach W i l l i a m  E d w a r d  B a r -  
1 o w 134), der die terniiren Legierungen von C a d - 
ni i u m , W i s m u t und B 1 e i studiert hat, liegt 
der ternare Gefrierpunkt bei 91,4" bis 91,B'. Die 
Zusammensetzung ist dann 40,2y0 Blei, 51,65y0 
Il'ismut und 8,15y0 Cadmium. - Aus den Ver- 
suchen von R u d o 1 f V o g e 1 135) ist zu folgern, 
daW E i s e  n ,  K u p f e r und N i  c k e 1 miteinander 
ternare Mischkrystalle bilden. Die Kschungsliicke 
im binaren System Eisen-Kupfer wird bei Zugabe 
yon Nickel kleiner und verschwindet schlieBlich 
bei der Zusammensetzung 30% Eisen, 30% Kupfer 
und 40% Nickel. - Uber die grol3e Untersuchung, 
die N. P a r r a v a n o  und E. V i ~ i a n i l ~ ~ )  iiber 
das ternare System K u  p f e r - A  n t i m o n -  W i  s -  
m u t begonnen haben, kann hoffentlich schon im 
nachsten Jahresberichte im Zusammenhange be- 
richtet werden. 

Auf eine, wenn auch nicht direkt hierher ge- 
horige Mitteilung miichte ich doch noch kurz auf- 
merksam machen. Wie A. L i s s n e r 137) berichtet, 

129) Z. anorg. Chem. 66, 60 (1910); Chem. Zen- 

1 3 O )  Z. anorg. Chem. 68, 301 (1910); Chem. 
tralbl. 1910, I ,  1335. 

Zentralbl. 1910, 11, 1871. 
131) Z. anorg. Chem. 68, 198 (1910); Chem. 

132)  Compt. r. d. Acad. d. sciences 150, 1754 

133) Z. anorp. Chem. 68. 73 (1910): Chem. Zen- 

Zentralbl. 1910, 11, 1448. 

(1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1032. 
, \ ,I 

tralbl. 1910, 11,-1364. 
134) J. Am. Chem. SOC. 32. 1390 (1910): Chem. 

\ I ,  

Zentralbl. 1911, I, 633. 
135) Z. anorg. Chem. 67, 1 (1910); Chem. Zen- 

tralbl. 1910, IJ, 142. 
136) Atti del Accad. dei Lincei [5] 19, I, 835; 11, 

69, 197, 243, 343 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 
11, 549, 966, 1283, 1650. 

137) Osterr. Chem.-Ztg. [2] 13, 14, (1910); 
Chem. Zentralbl. 1910, I, 694; diese Z. 23, 668 
(1910). 

widersteht hochprozentiges, im elektrischen Schmelz- 
ofen hergestelltes F e  r r o s i 1 i c i u m ( M e t  i 1 - 
1 u r e von J o u v 6 )  praktisch jedem Saureangriff 
mit Ausnahme demjenigen der FluBsiiure und 
diirfte einen guten Ersatz des Platins fur Abdampf- 
gefiiBe usw. abgeben. Vorliiufig bilden leider noch 
die Sprodigkeit und leichta Zerbrechlichkeit der aus 
Ferrosilicium gear beiteten Gegenstande, sowie die 
bedeutende, oft noch bei heller Rotglut Bruch be- 
wirkende Kontraktion beim Abkuhlen Hindernism 
fur die praktische Verwendung. Einer Industrie, 
die vor der Verarbeitung von Quarz nicht zuriick- 
schreckte, wird es sicher gelingen, auch diesen Ubel- 
st;inden abzuhelfen; zu solchen Versuchen mochta 
ich mit der Wiedergabe der Publikation L i s s n e r s 
im Hinblick auf die horrend hohen Platinpreise An- 
regung geben. 

V e r b i n d u n g e n h 6 h e r e r 0 r d n u n g. 
I n  zahlreichen Untersuchungen spiegelt l38) 

sich der machtige EinfluB wieder, den A l f r e d  
W e r n e r s Lehre ausiibt. 

Einen ausgezeichneten experimentellen Rei- 
trag zur Theorie der D o p p e 1 s  a 1 z e bringt P. 
Pf e i  f f e r in Gemeinschaft mit B. F r i e d  - 
m a n n und H. R e k a t e 139). Wlhrend nach den 
alteren Anschauungen von U 1 o m s t r a n d und 
R e m s e n die Halogendoppelsalze Verbindungen 
des dreiwertigen Halogens, z. B. 

Cl\pt/C1 = ULK 
C1/ \ C l = C l K  

sind, liegen nach tier koordinationstheoretischen 
Auffassung von W e  r n e r koordinative Verbin- 
dungen zwischen dem Metallatom des einen Halo- 
genids und dem Halogenatom des zweiten Halo- 
genids 

138) AuIler den im Texte angefiihrten Unter- 
suchungen vgl. auch noch die Abhandlungen von: 
M a r c  e 1 D e 16 p i n e ,  B11. SOC. chim. [4] 7, 55 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, I ,  999; A. R o s e n - 
h e i m ,  A. G a r f u n k e l  und F. K o h n ,  Z. an- 
org. Chem. 65, 166 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 
I, 1120; A r t h u r  R o s e n h e i m ,  Z. anorg. 
Chem. 66, 95 (1910); Chcm. Zentralbl. 1910, I, 
1873; B. M e n s  c h u t k i n , J. russ. phys. Ges. 
42, 58 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 1240; 
Iswiestja d. Petersburger Polytechnikums 13, 1, 
263, 277, 411 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 
154,378,379,381; L. T s c h u g a j e w und W. S u b - 
b o  t i n ,  Berl. Berichte 43, 1200 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 2008; A d. G r ii n und J. H u s - 
m a n n , Berl. Berichte 43, 1291 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 2011; W. H e r z , Z. anorg. Chem. 
67, 248 (1910); Cliem. Zentralbl. 1910, 11, 369; 
F r i t z  E p h r a i m  und S a m u e l  M o d e l ,  Z. 
anorg. Chem. 67, 376, 379 (1910); Chem. Zentralbl. 
1910, 11, 719; J. C a 1 e o 1 a r i , Berl. Berichte 43, 
2217 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 795; 
N i e l s  B j e r r u m ,  Z. physik. Chem. 73, 724 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 867; N. C o s -  
t ii. c b e s c u , Jassy 6, 117 (1910); Chem. Zentralbl. 
1910, 11, 1283; R o b e r t o  S a 1 v a d o r  i , Gaz. 
chim. ital. 40, 11, 9, 19 (1910); Chem. Zentralbl. 
1910, 11, 1444, 1445 und A. G u t  b i e r  und C. J. 
0 b e r m a i e r , Sitzungsber. d. physik. - mediz. 
Sozietat zu Erlangen 42, 1 (1910); Chem. Zentralbl. 
1911, I, 540. 

139) Liebigs Ann. 376, 310 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 1899. 

.~ 
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vor, in denen das negativere Metallatom als An- 
lagerungszentrum (Zentralatom) dient. Die experi- 
mentelle Entscheidung zwischen beidtn Theorien 
ist, wie P f e i f f e r zeigt, nach folgender Uber- 
legung moglich: Gelingt es, an einer Reihe von 
Schwermetallhalogeniden, die dem gleichen Typus 
MeHal, entsprechen, aber eine wechselnde Zahl von 
Halogenatomen besitzen, Alkalihalogenide oder 
analoge Verbindungen zu addieren, so mu13 die 
Zahl der aufgenommenen Molekule nach B 1 o m - 
s t r a n d und R e  m s e n  eine Funktion der im 
Schwermetallhalogenide vorhandenen Halogen- 
atome, nach W e r n e r hingcgen davon unabhan- 
gig, also konstant sein. Als experimentelles Material 
benutzt P f e i f f e r die Tetrahalogenide des Z i n n s 
nnd alkylierte und phenylierte Zinnverbindungen 
von der Zusammensetzung RSnHal,, R,SnHal, 
und R,SnHal. Daa Studium lehrte, daB in allen 
Fallen, in denen Doppelsalze erhalten wurden, zwei 
Molekule Pyridiniuni- bzu. Chinoliniumhalogenid, 
unabhiingig davon, ob in1 Zinnhalogenid 1 ,2 ,3  oder 
4 Halogenatome vorhanden sind, aufgenommen wer- 
den. Dieseni Befunde entapricht nur die Koordi- 
nationslehre W e r n e r  s, und die Konstitution der 
Halogenosalze ist durch das allgemeine Formelbild 

Hal . JIe  
Hal . Me 

Ha14Sn 

wiederzugeben. Die alkyl- oder phenylhaltigen 
Doppelsalze konnen demnach als Hexahalogeno- 
stanneate aufgefa13t werden, in denen eins der Halo- 
genatonie durch Alkyl- cder Phenylreste ersetzt ist. 

Zahlreiche B r o m o s a 1 z e d e s P 1 a t i n s 
hat A. G u t b i e r  mit F r .  H a u r i e d e l  und C. 
J. 0 b e r ni a i e r 140) untersucht. Die Kenntnis 
der C h l o r o s a l z e  d e s  O s m i u m s  wurde 
durch Srbeiten von 0 t t o  R u f f  und F e r d .  
B o r n e m a n n 141), sowie von A. G u t b i e r 
und K. M a i s e h 142) gefordert, und G. G o 1 u b - 
k i n 143) hat sich mit den B r o m o s a 1 z e n d e s 
R h o d i u m s beschiiftigt. 

Den Glanzpunkt aller Untersuchungen, die im 
vergangenen Jalire iiber M e t a 1 1 a m 111 o n i a k e 
publiziert worden sind, bedeutet A 1 f r e  d W e r - 
n e r s 144) umfangreiche Mitteilung, in der er die 
Ergebnisse langjahrigcr Studien zusammengefaot 
hat. Ein kurzer Auszug aus dieser klassischen Ar- 
beit ist leider nicht zu geben; ihr eifriges Studium 
sei allen warmstens empfohlen. 

Zur Darstellung von A m m o n i a k a t e n 
empfiehlt G. P o m a 146) folgendes Verfahren: Man 
eiittigt eine konz. Ammoniaklosung mit einem leicht 

140) Bed. Berichte 43, 3228 (1910); Cliem. 
Zentralbl. 1911, I, 57. 

141) Z. anorg. Chem. 65, 429 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1691; diese Z. 23, 1134 (1910). 

142) Berl. Berichte 43, 3234 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1911. I. 59. 

143) Bli. Sbc. chim. Belg. 24, 388 (1910); Chem. 

144) Liebigs Ann. 315, l( l910); Chem. Zentralbl. 
Zentralbl. 1911, I, 59. 

1910. 11. 953. 
1aa)'Atti del Accad. dei Lincei [6] 19, I, 223; 

Chem. Zen- tralbl. 1910, I, 1955. 

loslichen Erdalkalisalze und gibt die Losung eines 
Schwermetallnitrats oder -chlorids hinzu, daa 
leicht Ammoniakate bildet. D a m  entsteht eine 
Verbindung vom Typus Me[NH&X,, wobei Me 
daa Schwermetall, X das Anion des Erdalkali- 
salzes ist. 

Wie A. W e  r n e r 148) fand, bildet sich T r i - 
a m m i n c h r o m t e t r o x y d  in y t e r  Aus- 
beute bei der Einwirkung von konz. Ammoniak auf 
Pyridinperchroniat. Es wird durch kalte konz. Salz- 
saure T r i c h 1 o r  o t r i a m m i  n c h r o m ,  
(NH3),CrC13, ubergefuhrt. Ferner untersuchte 
W e r n e r  noch die T r i a q u o t r i a m m i n - [ I ] ,  
D i b r o  m o a qu o t r i  a m mi  n - [I13 und B r o m o - 
d i  a q u  o t r i a  m m i n c h ro  m i  s a l  z e  -[III]. 

in 

A d. G r ii n und E. B o e d e c k e r 147) beob- 
achteten, dall wie B t h y 1 e n g 1 y k o 1 ,  auch 
dessen M e t  h y 1 s u b s  t i t  u t i  o n s p r o d u  k t e die 
Tendenz haben, sich mit Metallsalzen zu Kom- 
plexverbindungen zu vereinigen, die den Hydraten 
analog konstituiert sind, und deren hochster Typus 
durch die Formel 

veranschaulicht wird. Alle untersuchten Kobalt- 
und Nickelsalze, sowie Chromchlorid addieren aus- 
nahmslos je 3 Mol. eines jeden Glykols. Diese Kom- 
plexverbindungen sind vie1 weniger bestiindig als 
die entsprechenden Metallammoniake. Von den ein- 
gelagerten drei Bthylenglykolmolekulen wird eins 
besonders leicht abgespalten; seine Haftfestigkeit 
ist vom Metall- und Saureradikal abhiingig. - Hier 
3ei auch auf die schonen, einen kurzen Auszug 
leider nicht gestattenden Arbeiten von R. F. W e i n- 
l a n d  und seinen Schiilern 148) iiber die P r o  - 
p i  a n  a t o  c h r o m - und H e x a a c e t a t o  t r i - 
p y r i d i n t r i c h r o m b a s e  und iiber die H e x a -  
t c e t a t o  t r i  f e r r i  - und A c e  t , a  t o p y r i  - 
i i n e i s e n b a s e aufmerkeam gemacht. 

Uber A d  d i t i  o n s p r o d u k t c v o n  Z i n n- 
I a 1 o g e n i d e n an C a r b o n y 1 v e r b  i n - 
i u  n g e n  hat  P. P f e i f f e r mit 0. H a 1  p e r i n ,  
E. P r o s und V. S c h w a r z k o p f 149) in einer 
iochst interessanten Mitteilung berichtet. Fur den 
horganiker ist es wichtig, zu crfahren, daD sich 
70n den untersuchten Carbonylverbindungen (Alde- 
iyde, Ketone, Sauren, Saurechloride, Ester und 
b i d e )  alle mit Ausnahme der Saurechloride leicht 
nit  Zinnhalogeniden im Verhaltnis 1 Mol. Zinn- 
ialogenid: 2 Mol. Carbonylverbindung zu farblosen 

146) Berl. Berichte 43, 2286 (1910); Chem. Zen- 
ralbl. 1910. 11. 1361. 

147) Beh. Berichte 43, 1051 (1910); Chem. Zen- 
ralbl. 1910, I, 1870. 

148) Z. anorg. Chem. 66, 157, 167 (1910); 6r, 
!M) (1910); 69, 158 (1910); Berl. Berichte 43, 2144 
1910); Ar. Pharm. 248, 337 (1910); Chem. Zen- 
ralbl, 1910, I, 1699; 11, 631, 632, 633; 1911, I, 
60; dime Z. 23, 1732 (1910). 

149) Liebigs Ann. 316, 286 (1910; Chem. 
ientralbl. 1910, 11, 1896. 



oder fast farblosen Additionsprodukten vereinigen, 
Die Verbindungen sind offenbar Anlagerungsverbin. 
dungen des sechswertigen Zinns, in denen das Car. 
bony1 koordinativ einwertig auftritt. Sie besitzen 
demnach die durch das Formelbild 

\R 
0 = dA 

/R 0 = C\A 

X4Sn 

veranschaulichte Konstitution. 
Xach Untersuchungen von R a g n a r W i d - 

man160) iiber a m m o n i a k a l i s c h e  M e r -  
c u r i b r o m i d v e r b i n d u  n g e n 161) konnen 
im Gleichgewichte mit Losungen, die Ammonium- 
bromid, Ammoniak und Mercuribromid in wechseln- 
den Konzentrationen enthalten, die Verbindungen 
HgBr,, 2NH3, H2NHgBr, NH(HgBr),, Hg9N4Br6 
und NHg,Br als feste Phasen vorkommen. Als 
Grenzprodukte sind HgO und HgBr, , 2NH3 zu be- 
trachten. 

Wie E d. C h a u v e n e t 162) gefunden hat, 
bildet das wasserfreie T h o r i u m  t e t r a c h l  o r i  d 
mit A m m o n i a k drei Reihen von Verbindungen, 
von denen die erste Gruppe Additionsprodukte der 
allgemeinen Formel ThQ,, xNH,, die zweite Gruppe 
mehr oder weniger ammoniakalische Chlorhydrate 
des Thoriumtetramids, die dritte Gruppe schliea- 
lich Additionsverbindungen der Zusammensetzung 
Th(NHsQ)4, xNH, enthalt. Oberhalb 120' existiert 
nur ein einziges Ammoniakderivat, ThC14, 4NH3, 
das be1 250" bis 300' in T h o r i u m  t e t r a m i d ,  
Th(NH,),, bei Rotglut in T h o r i u m i m i d , 
Th(NH),, iibergeht. 

Von Untersuchungen auf dem Gebiete der 
k o  m p  l e  x e n S ii u r e  n ist zu erwahnen, daS A. 
M i o 1 a t i 153) Kaliummolybdotellurat und Am- 
monium-, sowie Kaliummolybdoformiat darstellte; 
letztere zeigen, entsprechend den Estern der Ortho- 
ameisensaure, die Zusammensetzung 

HC(OH)(MO,O~NH,), 9 2H2O 
oder HC(OH)(MO,O~K)~, HzO. 

- F r i t z  E p h r a i m  arbeitete mit M a x  
B r a n  d164), H e  i n r i c h H e r s c h  f i n k e 115-5) 
und H e r m a n F e i d e 11-56) iiber Phosphor- und 
Arsenmolybdate, und A. M a z z u c c h e 11 i und 
G. Z a n g r i 1 1 il-57) studierten das Verhalten von 
Wasserstoffperoxyd gegen komplexe Molybdate. 

Nach H. C o p a u x 1-55) verhalten sich d- und 
1-50) Z. anorg. Chem. 68, 1 (1910); Chem. Zen- 

tralbl. 1910, 11, 1193. 
1-51) Vgl. auch H. G a u d e c h o n , Compt. r. 

d. Acad. d. sciences 150,467 (1910); Chem. Zentralbl. 
1910, I, 1417. 

1-52) Compt. r. d. Acad. d. sciences 151, 387 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1027. 

163) Z. physik. Chem. 7'0, 330 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1417. 

164) Z. anorg. Chem. 65, 233 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1492. 

166) Z. anorg. Chem. 65, 237 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 1493. 

166) Z. anorg. Chem. 66, 53 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, I, 2070. 

167) Gaz. chim. ital. 40, 11, 49 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 1469. 

168) Compt. r. d. Acad. d. sciences 150, 475 
(1910); B11. soc. frang. MinBral. 33, 162 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1910, I, 1418, 2070. 

LKaliumsilicowolframat wie zwei dimorphe Stoffe, 
die die Eigentiimlichkeit besitzen, geometrischkaum, 
wohl aber durch die LGslichkeit voneinander unter- 
scheidbar zu sein. Dieselben Erscheinungen beob- 
achtet man, wenn auch in etwas weniger deutlicher 
Form, bei anderen Verbindungen und auch bei den 
beiden Formen des Natriumchlorata. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, &I3 
das vermeintliche Bleiferricyanid, das man durch 
Umsetzung von Bleinitrat mit rotem Blutlaugen- 
salz gewinnt, nach den Versuchen von E r i c  h 
M u l l e r  und O t t o  D i e f e n t h i i l e r l s g )  ein 
B l e i f e r r i c y a n n i t r a t  von der Zusammen- 
setzung Pb,[Fe(CN),]N03, 5Hz0 ist. Als Konsti- 
tutionsformeln geben die Vff. 

I. P b  = Fe(CN), oder 11. P b  = Fe(CN)6 
/ I 

P b  - NO3 P b  - NO3 
an. Fur 11. spricht, daB das Salz lingere Zeit zur 
Abscheidung gebraucht, und daB die wiisserige Lij- 
sung hell griinlichgelb erscheint, wahrend das Salz 
selbst tief ponceaurot ist. Ein Valenzwechsel ware 
durch das Gleichgewicht I 2 I1 gegeben bzw. durch 
den amphoteren Charakter des Salzes, demzufolge 
es in zweifacher Weise: 
Pb"" + Fe(CN),"' + PbNO;'Z Pb2Fe(CN),N03 

2 PbN03' + PbFe(CN),' 
dissoziieren kann. 

K o  11 o i  d e. 
Es wiirde der miichtigen, vor wenig Jahren 

noch ungeahnten Entwicklung der Kolloidchemie 
nicht entsprechen, wiirde man ihre Erfolge in einer 
Zusammenstellung der Forkchritte der anorgani- 
schen Cheniie nicht auch hervorheben. So will ich 
denn den vorliegenden Bericht mit einem Hinweise 
auf die wichtigsten experimentellen Ergebnisselgo) 
auf diesem Gebiete schlieBen. 

169) Bed. Berichte 43, 2321 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, 11, 1133. 

160) AuBer den im Text zitierten Untersuchun- 
gen vgl. noch die Abhandlungen von A. L o t t e r - 
m o s e r, Z. physik. Chem. 7'0, 239 (1910); Zeitschr. 
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 6, 78 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1092; A 1 e x a n  d e r  B i n  d l  a y 
und H e n r  y J e r m a i n M a u d e C r  e i g h tro n, 
J. Chem.soc. 97, 536 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 
I, 1682; P. v o n W e  i m a r n , J. russ. phys. Gee. 
42, 233, 235, 474, 647, 653 (1910); Nachr. Berginsti- 
tut  Kaiserin Katharina 2, Heft 5 (1910); Zeihhr .  f. 
Chem. u. Industrie d. Kolloide 6, 250 (1910); 7, 92, 
93, 155, 205 (1910); Kolloidchem. Beihefte 1, 331, 
396 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, I ,  1910. 2061; 
11, 1360, 1519, 1682, 1584, 1585; L. V a n i n o  und 
L. R o S  l e r ,  Zeitachr. f. Chem. u. Industr. der 
Kolloide 6, 289 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, I& 
286; diese Z. 23, 2096 (1910); W i 1 h e 1 m B i 1 t z 
u n d A r v e d  v o n  Vegesack ,Z.phys ik .Chem.  
73, 481 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 432; 
W i I h e  1 m B i 1 t z , Z. f. Elektrochem. 16, 577 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1181; W i l -  
h e l m  B i l t z  und H a n s  S t e i n e r ,  Zeitschr. 
E. Chem. u. Industr. der Kolloide 7,113 (1910); Chem. 
Zentralbl. 1910,11, 1268; T h e o d o r  S v e d b e r g ,  
D. R. P. 224 489 (1909); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 
605; diese Z. 23, 2283 (1910); T h e S v e d b e r g  
u n d N i l s P i h l b l a d , Z . p h y s i k . C h e m .  74,513 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1730; Z a c h a - 
r i a h  C a r t w r i g h t ,  D . R . P .  225707 (1909); 

-~ 



M a r g h a r i t a  T r a u b e - M e n g a r i n i  
und A 1 b e  r t o S c a 1 a 161) teilen mit, daB dest. 
Wasser in Gegenwart von Luft Z i n k und E i s e n 
schon in der Kalte, A 1 u m i n i u m in der Wiirme 
angreift und in kolloide Liisungen uberfiihrt; in der 
Luftleere liefern E i  s e n und B 1 e i mit Wasser 
ebenfalls Hydrosole, die sich an der Luft triiben. 
Die Eisenlosung w i d  erst griinlich, dann rotlich; 
die Rleilosung zeigt eine weilliche Triibung. 

T h e S v e d b e r g 162) hat  seine schonen Un- 
tersuchungen uber die B i l d u n g  d i s p e r s e r  
S y s t e m e  d u r c h  B e s t r a h l u n g  v o n  M e -  
t a l l e n  m i t  u l t r a v i o l e t t e m  L i c h t  u n d  
R ii n t g c n s t r a h 1 e n fortgcsetzt. Die Ergeb- 
nisse dieser Studien lehren, daB sichtbare Strahlen 
bis 404,7 / l p  keine und oder nur sehr geringe zer- 
stiiubende Wirkung ausuben. Die Zerstiiubung von 
Blei und Silber ist in Alkohol bedeutend stiirker, 
als in Ather; in Wasser erfolgt durch ultraviolettes 
Licht keine Zerstiiubung von Blei, dagegen eine 
solche von Silber. Oxydation der Metalloberfliiche 
und Verunreinigungen, besonders Feuchtigkeit in 
dem Dispersionsmittel, setzen die Kolloidbildung 
auBerordentlich herab. 

Leitet man durch eine 5%ige Liisung gereinig- 
ter Gelatine, die durch 1% Natriumchlorid oder 
-sulfat leitcnd gemacht ist, einen elektrischen 
Strom, so erhalt man, wie C e s a r e  S e r o n o 163) 

Cliem. Zentralbl. 1910, 11, 1007; diese Z. 23, 2188 
(l(J10); S v e n 0 d 6 n ,  Arkiv for Kemi, Min. och 
Geol. 3, S r .  31 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 
1022; E d g a r  T. W h e r r y ,  J. Franklin Inst. 
169. 486 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1129; 
L o t h a r  W o h l e r  und W. E n g e l s ,  Kolloid- 
cheni. Beihefte I, 454 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 
11, 1194; diese Z. 23, 509 (1910); 24, 234 (1911); 
I, o t h a r W o h 1 e r , Z. f. Elektrochem. 16, 693 

(1910); Cliem Zentralbl. 1910, 11, 1195; diese Z. 
23, 1182 (1910); C h e m i s c h e  F a b r i k  v o n  
H e y d e n A.-G., D. R. P. 227 491 (1909); 229 706 
(190b); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1420; 1911, I, 
357; diesez. 23,1581, 2328 (1910); 24, 235 (1911); 
A l b e r t  K e u g s c h w e n d e r ,  Zeitschr. f. 
Cliem. u. Industr. der Kolloide 7, 214 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1910, TI., 1434; W. O e c h s n e r  
d e C 'on inc  k , BII. acad. Roy. Belg. 1910, 664; 
Cheni. Zentralbl. 1910, 11, 1448; Dr. K r e i d l  
und H e l l e r ,  D. R. P. 228 203 (1909); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 1577; diese Z. 24, 87 (1911); 
K a r 1 R o t 11, D. R. P. 228 139 (1908); Chem. 
Zentralbl. 1910, 11, 1643; diese Z. 24, 34 (1911); 
E. \V e d e k i n d ,  Zeitschr. f. Chem. u. Industr. 
der Kolloide ?, 249 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 
11, 1683; diese Z. 24, 716 (1911); C o n r a d  A m -  
b e r g e r , D. R. P. 229 306 (1909) ; Chem. Zen- 
tralbl. 1911, I, 184; diese Z. 23, 1190 (1910); 24, 
35 (1911); C a r l  B e n e d i c k s ,  Zeitschr. f. 
Cheni. 11. Industr. der Kolloide 7, 290 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1911, I ,  464 und R a p  h a e 1 
E d .  L i e s  e g a n g , Zeitschr. f. Chem. 11. Industr. der 
Kolloidef. 307 (1910); Chem. Zentralbl. 1911, I, 626. 

161) Zeitschr. f. Chemie u. Industr. der Kol- 
loide 6, 240 ((1910); Atti del Accad. dei Lincei [5] 
19, JI, 505 (1910); Chern. Zentralbl. 1910, 11, 14; 
1911, I, 281; diese Z. 23, 1337, 1529 (1910). 

16*) Zeitschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 
6, 129, 238 (1910); h l d v  for Kemi, Min. och Geol. 
S, Xr. 32, 1 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 1480, 
2070; 11, 713; diese Z. 23, 1691 (1910). 

lo3) Arch. Farmacol. sperim. 9, 152 (1910); 
Cliem. Zentralbl. 1910, I, 1953. 

berichtet, nach ungefihr 10 Minuten am positiven 
Pole eine ziemlich konz., kolloide Lijsung des K a - 
t h o d e n m e t a l l e s .  Bei Anwendung einer 
G o 1 d k a t h o d e enthiilt die Usung  42 mg Gold 
im Liter; eine S i 1 b e r k a t h o d e liefert ein Hy- 
drosol mit 87 mg Silber im Liter. Die Fluesigkeiten 
erweisen sich als bestiindig. 

Eine vielseitiger Anwendung fahige Methde  
zur D a r s t e l l u n g  d i s p c r s e r  S y s t e m e  
hat  P. von W c i  m a r n  mit seinen Schiilern"J4) 
ausgearbeitet. Kolloide Losungen von S c h w e f e 1 
und P h o s p h o r  z. B. werden durch schnelles 
EingieDen von 5 bis 25 ccm einer bei Siedetempera- 
tur gesattigten alkoholischen Losung dieser Grund- 
stoffe in 1 1  kaltes Wasser und energisches Durch- 
mischen dieser Flussigkeiten erhalten; je nach der 
Menge der zugesetzten alkoholischen Losung ent- 
stehen feindisperse bis ziemlich grobdisperse SUS- 
pensionslosungen. Kolloide S e 1 e n 1 6 S u n g e n 
lassen sich auf ahnliche Weise, durch EingieDen 
heiDer Losungen von Selen in Schwefelkohlenstoff 
in 1 1 kalten Ather gewinnen. Zur Darstellung kol- 
loider T e 11 u r 1 o s u n g e n endlich lost man Tel- 
lur in 5 ccm siedender konz. Kalilauge auf und gieDt 
diese Flussigkeit unter kraftigem Durchmischen in 
11 kaltes Wasser ein. Infolge der Reaktion: 

2K,Te + K2Te03 + 3HZ0 = 6KOH.S 3Te 

scheidet sich zunachst eine grobe Suspension des 
Tellurs aus, die aber mit der Zeit immer feiner wid 

F. A g e n o und E. B a r z e t t i 165) stellen 
kolloides B o r dadurch dar, daB sic frisch bereitetes 
amorphes Bor mit warmerverd. Salzsaure dekantie- 
ren, dann mit konz. Salzsaure kochen und nun mit 
Wasser behandeln. Die so entstehenden Sole sind 
einige Zeit haltbar, gegen Elektrolyte abcr sehr 
empfindlich; sie zersetzen Wassentoffperoxyd. 

Nach den Reobachtungen von L e c o q l B 6 )  

llBt sich eine von Verunreinigungen freie, bcstiindige 
kolloide A r s e n 1 o s u n g durch Elektrolyse einer 
Alkalilosung mit einer Arsenanode oder durch elek- 
trolytische Reduktion einer alkalischen Lijsung von 
arseniger Saure gewinnen. Die alkalisch reagieren- 
den Sole oxydieren sich an der Luft sehr schnell; 
die neutral oder sauer reagierenden sind dagegen 
sehr bestiindig. I n  Gegenwart von freiem Alkali 
werden sie durch Wasserstoffperoxyd sofort zu 
Arsenit oxydiert, wahrend durch I/, ,,-n. Jodlosung 
bei Anwesenheit von Alkali Arsenat gebildet wird. 

Nach A n d r 6 R a s s e n f o s s e 1'37) bildet 
sich beim vorsichtigen ifberschichten einer Liisung 
von trockenem Kupfersulfat in konz. Schwefelsiium 
mit etwas Alkohol zwischen den beiden Fliiesig- 
keiten zuniichst eine violette, wahrscheinlich au8 
Cuprosulfat bestehende Zone, deren Farbe allmiih- 
lich in Braun ubergeht. Die braune Fliissigkeit 
spricht R a s s e  n f o s s e  als kolloide K u  p f e r - 
l o s u n g  an. 

16*) J. russ. phys. Ges. 42, 453, 476, 480, 484 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 269, 270, 271. 

166) Atti del Accad. dei Lincei 1.51 19, I, 381; 
Chem. Zentralbl. 1910, I, 1824. 

166) Compt. r. d. Acad. d. sciences 150, 700 
(1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 1681. 

l o 7 )  B11. acad. roy. Belg. 1910, 738; Chem. Zen- 
tralbl. 1911, I, 122. 
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die bekannte Reaktion auf Platin, R o t f L r b u n g 
d e r  L o s u n g e n  d u r c h  s a l z s a u r e  L o .  
s u n g  v o n  S t a n n o c h l o r i d ,  eingehend stu. 
diert und ist zu der Erkenntnis gebngt, daD die 
Rotfiirbung nicht durch die Bildung von Platin- 
chlorur bedingt ist. Sie riihrt vielmehr, wie W o h  . 
l e r  erkannte, von k o l l o i d e m  P l a t i n  her, 
das durch Schutzkolloide, wie Stannichlorid und 
eeine Hydrolysenprodukte, in dieser ungewohnlich 
feinen Verteilung sich fur einige Zeit halten liiat, 
ohne dieselben aber sofort in das braune Kolloid 
ubergeht. Das rote kolloide Platin l a B t  sich auch 
durch ein anderes Reduktionsmittel, niimlich Phos- 
phor, in iitherischer Losung bei Gegenwart von Ge- 
latine gewinnen. Es stellt die feiner verteilte Form, 
das braune Kolloid die weniger fein verteilte dar. 
Die schokoladenbraune Fiillung, die sich durch Hy- 
drolyse des entstehenden Stannichlorids in der roten 
Losung bildet, erwies sich als Analogon des C a s - 
8 i u s schen Goldpurpurs, als ein Gemenge von 
Platinmetall und Zinnsaure im je nach den Ver- 
suchsbedingungen wechsehden Verhaltnisse. 

Aus der interessanten Mitteilung von C. P a a 1 
und C h r i s t i a n  H o h e n e g g e r l E Q )  ist zu 
entnehmen, da5 flussiges P a 1 1 a d i u m h y d r o - 
e o 1 fur Acetylen eine noch betriichtlich groDere 
Adsorptionsfihigkeit zeigt, als fur Wasserstoff. Die 
Adsorption des Acetylens verliiuft anfangs schnell, 
ist aber erst nach mehreren Tagen beendigt. Wenn 
die Adsorption bei Zimmertemperatur zu Ende ist, 
werden unter dem EinfluB von Wiirme (40 bis 70") 
und geringem Druck neue Mengen des Gases auf- 
genommen, die auch nach Herstellung der ur- 
eprunglichen Temperatur- und Druckverhiiltnisse 
nicht mehr abgegeben werden. Dies wird erklirlich 
durch die Beobachtung, daD das Acetylen nicht 
nur adsorbiert, sondern teilweise in fliichtige und 
nichtfluchtige, feste und flussige Polymerisations- 
und Kondensationsprodukte umgewandelt wird. 

Die Darstellung f 1 ii s s i  g e r s u  s p e n  s o  i - 
d e r E i s I o s u n g e n  gelingt nach P. v o n  Wei-  
m a r n  170) durch schnelles Abkiihlen von mit 
Wasser gesattigtem Ather mittels flussiger Luft. 
Hierbei bildet sich eine stark opalisierende Eis- 
suspension in &her, die durch Temperaturerhohung 
sofort koaguliert wird. 

Um ,,n e g a t i v e s E i s e n  h y d r o x y d ,  
d. h., ein in Alkali losliches herzustelien, l i B t  man 
nach H. W. F i s c h e r 171) zu mit Glycerin ver- 
setzter Natronlauge bestimmte Mengen von Eisen- 
chloridlosung tropfen. Die gereinigten, schwach 
alkalischen Hydrosole des Eisenhydroxyds sind 

168) Zeituchr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 
1, 243 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1870. 

169) Berl. Berichte 43, 2684 (1910); Chem. Zen- 
tralbl. 1910, 11, 1589. 

170) J. russ. phys. Ges. 42, 226, 230 (1910); 
Zeitschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 6, 181, 
191; Chem. Zentralbl. 1910, I, 1414, 1917. Vgl. 
auch W o 1 f g a n g 0 s t w a 1 d , Zeitschr. f. Chem. 
u. Industr. der Kolloide 6, 183, (1910); Chem. Zen- 
trdbl. 1910, I, 1917. 

171) Z. anorg. Chem. 66, 37 (1910); Biochem. 
Zeitschr. 27, 223, 238 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 
I, 1317; 11, 1027; H. W. P i s c h e r u n d E r i c h  
K u t z n i z k y , Biochem. Zeitschr. 27, 311 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1280. 

_ _ ~  

Mare, rnit tief rubinroter Farbe durchsichtige Flus- 
sigkeiten, die man mit einem Eisengehalt von eini- 
gen Prozenten bereiten kann. Die stark alkalischen 
Losungen haben mit Liisungen von Hkmoglobin 
groBe hnlichkeit. Sie werden durch Wasserstoff- 
peroxyd enorm intensiv blutrot gefarbt, besitzen 
die Fkhigkeit, unter gewissen UmsGnden, weit mehr 
als ihr Volumen betragt, Sauerstoff aufzunehmen, 
und werden durch Schwefelammonium in Schwefel- 
himoglobin analoge, durch schone Absorptions- 
streifen ausgezeichnete Verbindungen ubergefuhrt. 

Eine wichtige Untersuchung uber die R e i - 
n i g u n g  v o n  K o l l o i d e n  d u r c h  D i a l y s e  
verdankenwirR. Z s i  g m o n d y und R. H e y e  r 172). 
Eine kolloide Losung wird um so schneller durch 
Dialyse gereinigt, je groBer die dialysierende Mem- 
branfliiche, je dunner die Membran, und je groDer 
der Konzentrationsunterschied zwischen AuBen- 
und Innenfliissigkeit ist. Unter Beriicksichtigung 
dieser Bedingungen haben die Autoren einen neuen 
Dialysator konstruiert, dessen sich die Kolloidche- 
miker in Zukunft sicher mft groBem Vorteile be- 
dienen werden. 

Der diesjahrige Bericht sol1 mit einer kurzen 
Besprechung jener wertvollen Untersuchung ge- 
schlossen werden, die 0. B r e  d i g neuerdings mit 
F r i t z  Sommer173)  uber die a n o r g a n i -  
s c h e n F e r m e n t e veroffentlicht hat. Die 
Methylenblau-Formaldehydreaktion wird bei 70" 
durch die auf elektrischem Wege hergestellten Sole 
von Platin und Iridium stark, durch die Sole von 
Palladium und Gold schwach katalytisch beein- 
fluat; auch bei 95" zeigen Palladium und Gold er- 
heblichen, Silber nur unbedeutenden EinfluB. Das 
,,anorganische Ferment", dessen Wirkung bei Alkali- 
zusatz sehr stark ansteigt, kann durch Blausaure, 
Sublimat, Jod, Schwefelwasserstoff, Kaliumchlorid 
in seiner Wirkung gelahmt werden. -Die Methylen- 
blau-Ameisensaurereaktion gelingt mit kolloidem 
Platin schon bei 25 '. Die katalytische Wirkung des 
Platins ist unterhalb eines Schwellenwertes seiner 
Konzentration sehr klein, steigt aber mit dessen 
Uberschreitung rapid. Spuren der oben angefuhr- 
ten ,,Gifte" zeigen auch fur diese Platinkatdyse er- 
heblich lahmende Wirkungen. [A. 66.1 

Uber die ViscositHt von Nitro= 
celluloseliisungen. 

Militarchemiker Dr. C. PIEST bei der Pulrer- 
fabrik bei Hanau. 

(Eingeg. 1.14. 1911.) 

In der Zeitschr. f. d. ges. SchieB- und Spreng- 
gtoffwesen 1910, 409, habe ich uber die Viscositilt 
ler Losungen von verschiedenartig hergestellten 
Nitrocellulosen und iiber den EinfluB des Saure- 
Gusatzes auf Nitrocelluloselosungen berichtet. Wiih- 
:end ein Siurezusatz nicht immer und, wenn wirk- 
1am, nur in geringem MaBe die Viscositiitszahl von 

172) Z. anorg. Chem. 68, 169 (1910); Chem. 

173) Z. physik. Chem. t o ,  34 (1910); Chem. Zen- 
Zentralbl. 1910, 11, 1523. 

d b l .  1910, I, 1103. 




