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Zeitschrift fiir angewandte Chemie

und

Zentralblatt fiir technische Chemie.

XXV. Jahrgang.

Heft 9.

1. Mérz 1912,

Anorganische Experimentalchemie
im Jahre 1911

Von A. GuTsIER.
(Eingeg. 8.'1. 1812,

Der vorliegende Bericht iiber die wichtigsten,
im Jahre 1911 Dbekannt gewordenen Ergebnisse
anorganisch-chemischer Forschung ist unter den
Gesichtspunkten zusammengestellt worden, die ich
im vorigen Jahre in dieser Z. entwickelt habe?).
Ich bin in der Anordnung des Stoffes mit wenigen,
mir zweckmaBig erscheinenden Abdnderungen wie-
der der Einteilung gefoigt, wie sie das Handbuch
der anorganischen Chemie von G melin-Fried-
heim-DPeters bringt. Die Literatur ist so weit
beriicksichtigt worden, als Referate in dieser Z.
und im Chem. Zentralbl, bis zum 31./12. 1911 ein-
schlieBlich vorlagen?).

Atomgewichte,

Der Berieht des internationalen
Atomgewichts-Ausschussesfirlgl2
ist bereits im November 1911 in der Chem.-Ztg. 3)
abgedruckt worden. Auf Grund der indiesem Berichte
besprochenen und bewerteten neuen Untersuchungen
bringt der AusschuB in der internationalen Atom-
gewichtstabelle 7 Anderungen, und zwar folgende an:

Das Atomgewicht des Calciums wurde

nach den von Theodore William Richards \

und Otto Hénigschmid¢) mitgeteilten Ana-
lysen des Calciumbromids und -chlorids zu 40,07
gesetzt. — Als Wert fiir Er bium ist auf Grund
der von K. A. H o f m a n n 3) veriffentlichten Syn-
thesen und Analysen des Nco-Erbiumsulfats 167,7
angenomnien worden. — Fiir das Atomgewicht des
Eise ns ergibt sich aus den Untersuchungen, die
Gregory Paul Baxter, Thorbergur
Thorvaldsonund Victor Cobb8), sowie
Gregory Paul Baxter, Thorbergur
T horvaldson?) angestellt haben, die Zahl

1) Diese Z. 24, 913 (1911).

2) Den Zitaten sind auch diejenigen Stellen
hinzugefiigt worden, an denen die ausfiilirlichcrea
Referate in dieser Z. und im Chem. Zentralbl. zu
finden sind. Betr. der Abkiirzungen, die fiir ‘die
einzelnen Zeitschriften benutzt wurden, vgl. Cixc
Z. 24, 2589 (1911).

3) Chem.-Ztg. 33, 1237 (1911).

4) J. Am. Chem. Soc. 32, 1577 (1910); 33, 28
(1911); Wiener Monatshefte 31, 1203 (1910); 32, 4]
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 2900 u. 530.

5) Berl. Berichte 43, 2635 (1910); Chem. Zen-
tralbl. 1910, II, 1629.

¢) J. Am. Chem. Soc. 33, 319 (1911); Z. anorg

Chem. 10, 325 (1911); Chem. Zentralbl, 1911, I,
1038 u. 1794.

7) J. Am. Chem. Soc. 33, 337 (1911); Z. anorg.
Chem. 70, 348 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I,
1038 u. 1794.

Ch. 1912,

55,84, dic in der Tabelle Aufnahme gefunden hat.
— Der neue Wert 200,06 fiir Quecksilber er-
gibt sich aus Analysen des Quecksilberchlorids, die
von C. W. K auley8) ausgefiihrt worden sind. —
Die Dichte des Nitonws ist von Sir William
Ramsay und Robert Whitlaw Gray?)
bestimmt worden!?), Das Element, cin Glied der
Argongruppe, ist mit Nt = 2224 in die Tabelle
cingereiht worden. — Fiir das Atomgewicht des
Tantals wurde der von Clarence W.
B a1k e 1) aufgestelite Wert 181,5 cingesetzt. — Die
neue Zahl 51 endlich fiir Vanadium leitet sich
aus einer von . J. Mc Adam jr.12) veroffent-
lichten Untersuchung ab.
Elemente.

Von den zahlreichen, im Jahre 1911 auf diesem
Gebiete mitgeteilten Untersuchungen?3) kénnen nur
die folgenden kurz besprochen werden.

4) J. Am. Chent. Soc. 32, 1117 (1810); Chem.
Zentralbl. 1910, 1I, 1801

8) Proc. Royal Soc. 84, [A], 536 (1910); Compt.
r. d. Acad. d. sciences 138, 126 (1910); Ann. Chini.
[8) 21, 145 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 1I, 788
u. 1280.

19) Vgl. auch A. Debierne, Compt. r. d.
Acad. d. sciences 150, 1740 (1910); Chem. Zentralbl.
1910, II, 547.

11) J. Am. Chem. Soc. 32, 1127 (1910); Science
32, 484 (1910); diese Z. 24, 515 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1910, I1, 1448.

12) J. Am. Chem. Soc. 32, 1603 (1910); Chem.
Zentralbl. 1911, I, 293

13) Auller den im Texte erwidhnten Unter-
suchungen vgl. auch noch die Mitteilungen von
David Borar, J. Chem. Soc. 99, 1414 (1911);
diese Z. 24, 2118 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11,
843; Livio Cambi, Attidella Accad. dei Lincei
(6] 20, 1, 440 (1911); (‘llem Zentralbl. 1911, 11, 264;
HansFleiBner,Osterr. Z f. Berg-u. Hiittenw.
59, 103 (1911); dicse Z. 24, 999 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, I, 1457; Georg Gellhoff, Verh.
d. Physik. Ges. 13, 271 (1911); Chem. Zentralbl,
1911, 1, 1404;SiegfriedHilpertund Theo-
dor Dieckmann, Ber. 44, 2831 (1911); vgl.
Ref. Chem. Zentralbl. 1911, II, 1633; Matthew
A. Hunter, Rensselaer Polytechnic Institute,
Engineering and Science Series Nr. 1 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, II, 351; (. James und J. E.
Robinson,J. Am. Chem. Soc. 33, 1363 (1911);
Chem. Zentrnlbl. 1811, 11, 842; G. Jantsch und
A, Ohl, Ber. 44, 1274 (1911); vgl. Ref. Chem.
Zentralbl, 1911, II, 11; W. Ipatjew und W.
Werchowski, Ber. 44, 1755 (1911); vgl. Ref.
Chem. Zentralbl. 1911, II, 434; Georg Kass-
ner, D. R. P. 233 383 (1910); 237 232 (1910); diese

! Z. 24, 856 u. 1657 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I.

1261; I1. 497; G. Kimmell, Z f. Elektrochem.
17, 409 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 262;
W. Lachmann, D. R, P. 238 569 (1910); diese
Z. 24, 2078 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1184;
M. von Piraniund Alfred R. Meyer, Z,
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Nach wie vor ist das Interesse vieler Chemiker
in Wissenschaft und Industrie der billigen Erzeugung
von Wasserstoff bzw. Ballongas gewid-
met. Zusammenfassende Mitteilungen iiber die Her-
stellung solcher (iase verdankt man Richard
Blum)und W. P. Jorissen?) Howard
Laneund S. Saubermann18) mischen dem
Eisen bei der Dampfzersetzung Kupfer, Blei, Vana-
dium oder andere, die Zerlegung von Kohlenwasser-
stoffen in der Hitze erleichternde Metalle zu. Die
giinstigsten Ergebnisse mit solchen im hohen Grade
katalytisch wirkenden Zusdtzen, die ihre Wirkung
iibrigens behalten, wenn das Eisen durch Reduk-
tion regeneriert wird, werden dann beobachtet,
wenn ihre Menge zwischen 5 und 109, des Gesamt-
gewichts der Briketts betrigt. Willibald
Néaéherund Karl Miiller?7) bereiten Wasser-
stoff dadurch, daB sie in einem mit Koks gefiillten,
auf etwa 1000° erhitzten und evakuierten Gene-
rator iiberhitzton Wasserdampf einblasen und das
entstehende Wassergas, mit {iberhitztem Wasser-
dampf gemischt, bei 800° iiber cine aus Rhodium
oder Palladiumasbest bestehende Kontaktmasse
leiten. Der 8o gebildete Wasserstoff wird von dem
gleichzeitiz entstehenden Kohiendioxyd in be-
kannter Weise hefreit. Uber das ,,Hydrolith*- und
,sHydrogenitverfahren‘‘ zur Darstellung von Wasser-
stoff fiir die Versorgung von Luftballons berichtet
GeorgeFrangoisdJaubert18). Dieerstere
Methode beruht auf der Zersetzung, dic Calcium-
hydrid nach der Gleichung:

CaH; + 2H 0 = Ca(OH), + 2H,
unter der Einwirkung von Wasser erleidet. ,,Hydro-
genit® ist ein Gemenge von Silicium mit Calcium-
und Natriumhydroxyd, das bei héherer Temperatur
zersetzt wird und dabei nach der Gleichung:

f. Elektrochem. 17, 808 (1811); Chem. Zentrajbl.
1811, II, 1775; Prafulla Chandra R4y,
J. Chem. Soc.99,1012(1911); Chem. Zentralbl. 1911,
II,191; Edward Henry Rennieund Wil -
liamTernentCooke, J. Chem. Soc. 99, 1035
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 192; M. La
R osa, Ann. der Physik [4] 34, 95 u. 222; Chem.
Zentralbl. 1911, 1, 850; C. R us 8 0o, Gaz. chim. ital.
40, 11, 491 u. 508 (1911); Chem. Zentralbl. 1811, I,
1039 u. 1040; A. Kita und C. Paal, D. R. P.
230 724 (1909); diese Z. 24, 431 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, 1, 522; J. W. Turrentine, J. Am.
Chem. Soc. 33. 803 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
II, 511; Léo Vignon, Compt. r. d. Acad. d.
sciences 152, 871 (1911); BIl. Soc. Chim. [4] 9, 420
(1911); diese Z. 24, 1442 (1911); Chem. Zentralbl.
1811, I, 1577; O. P. Wattsund C. E Menden -
hall, Ann. der Physik (4] 35, 783 (1911); Chem.
Zentralbi. 1911, II, 1202; E. Weintraub, J.
Ind. Eng. Chem. 3, 299 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, I, 125 und Wolfram-Lampen-A.-G,
D. R. P. 237 014 (1910); diese Z. 24, 1656 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, II, 410.
© 14) J. Gasbel. u. Wasserversorg. 54, 56 u. 81
(1911); diese Z. 24, 564 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, I, 1014.

18) Chemisch Weekblad 8, 625 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 11, 919.
: 18) D. R. . 234 175 (1909); diese Z. 24, 521
u. 1000 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1532.

17) D. R. P. 237 283 (1910); diese Z. 24, 16565
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, TI, 497.

18) Rev. chim. pure et appl. 13, 341 u. 357
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1895.

Si 4+ Ca{OH), + 2NaOH = Na,CaSiO; ~ 2H,
Wasserstoff liefert. Die nihere Beschreibung dieses
Verfahrens findet man in ciner deutschen Patent-
schrift des genannten Forschers!®). Dic Veridnde-
rung der Wasserstoffiilllung in Gasballons haben
N. Caro und B. Schiick?20) an dem Lenk-
ballon Parseval VI und an einem Freiballon des
Berliner Luftachifferbataillons studieren kdnnen.
Aus ihren Untersuchungen ergibt sich, daB das Gas
im Ballonkérper in seiner Ruhelage starke Schich-
tenbildung zeigt, und daB entsprechend den Diffu-
sionsgesctzen der spezifisch leichtere Stickstoff der
Luft leichter durch die Hiille in den Ballon diffun-
diert als der Sauerstoff. Je reiner und leichter,
d. h. je hoher prozentig an Wasserstoff das Fiill-
gas ist, desto schneller erfolgt die Diffusion der
Luftbestandteile in den Ballon und damit eine
Verschlechterung des Gases. Schon nach 4 Stunden
Fahrt hatte das Fiillgas 3,19, Wasserstoff ver-
loren, withrend es nach weitcren 12 Stunden Fahrt
nur einen Verlust von 1,29, Wasserstoff aufwies.

Einen auf dem Lindeschen Prinzip be-
ruhenden Apparat zur Verfliissigung von Wasscr-
stoff hat W. Nernst2!) konstruiert. Als Vor-
kithlung wird flilssige Luft benutzt; die eigentliche
Verfliissigungskammer ist luftdicht verschlossen,
und an dem Apparate ist ein besonderes kleines
Vakuumgefi vorgeschen, in dem sich deér ver-
fliissigte Wasserstoff ansammeln kann. Zum Be-
triebe kann Bombenwasserstoff von 150 Atm.
dienen und bis zu einer Druckabnahme auf 70 Atm.
verwendet werden. Der Apparat liefert bei einer
Stromungsgeschwindigkeit von 2—3 cbm in der
Stunde 300—400 ccm fliissigen Wasserstoff.

In einem Vortrage vor der deutschen Bunsen-
gesellschaft berichtete C. Harries22) iiber die
Darstellung von konzentriertem Oz on und iiber
Versuche, die er zur Priffung der Frage, ob im
konzentrierten Ozon zwei verschiedene Polymere
des Sauerstoffs — Oz und vielleicht O, — vor-
handen sind, angestellt hat. Bei der gewichts-
analytischen und titrimetrischen Bestimmung je
zweier verschiedener Fraktionen zeigte die eine fiir
die Formel O3 Ubereinstimmung, wihrend bei der
anderen um einige Prozente zu hohe Jodausschei-
dungen konstatiert wurden. Dadurch wird die
Existenz einer neuen polymeren Sauerstoffmodi-
fikation #&uBerst wahrscheinlich gemacht. Aus
dieser Mitteilung ist auch noch die Beobachtung
erwahnenswert, daB die Ausbeute an Ozon bei
laingerem Gebrauehe der glisernen Apparatur
steigt. Den EinfluB der Unterbrechungszahl und
der Stromform auf die Ozonbildung hat Gedeon
Lechner2) untersucht. Es ergab sich, dal die
Ausbeute an Ozon mit wachsender Unterbrechungs-
zahl — bis 240 in der Sekunde — nahezu lincar
ansteigt. Bei gleicher effektiver elektrischer Lei-

19) D. R. P. 236 974 {1910); diese Z. 24, 1578
(1811); Chem. Zentralbl. 1811, 1I, 404.

20) Chem.-Ztg. 35, 405 (1911); diese Z. 24, 1000
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1562.

21) Z f. Elektrochem. 17, 735 (1911); diese Z.
24, 1271 (1911); Chem. Zentralbl. 1811, 11, 1001.

22) 7. f. Elektrochem, 17, 629 (1911); diese Z.
24, 1223 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 836.

23) Z. f. Elektrochem. 17, 414 (1911): Chem.
Zentralbl. 1911, 11, 261.
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stung erweist sich der Gleichstrom als iiberlegen,
da wahrscheinlich eine gewisse Minimalspannung
zur Ozonisierung notwendig ist. Bei gleicher effek-
tiver Stromstirke wichst dic Ausbeute an Ozon
mit der Stromstirke; hier erweist sich umgekehrt
der Wechselstrom dem Gleichstrome iiberlegen.
H. von Wartenberg und E. H. Archi-
bald 24) haben sich mit der Bildung von Ozon
bei der gleichzeitigen Einwirkung von Gleichstrom
und Wechselstrom auf verdiinnte Schwefelsdure
beschiftigt. Sic kommen zu folgenden Ergeb-
nissen: die Ausbeute ist bei ciner mittleren Siure-
dichte am groBten. Mit wachsender Wechselstrom-
stiirke steigt bei konstantem Gleichatrome die Aus-
beute zunidchst schr betrichtlich, durchlauft aber
dann e¢in Maximum. Am wichtigsten ist jedoch
die auBerordentliche Erniedrigung der Anoden-
spannung, die mit steigender Stromdichte unter
dem Einflusse des Wechselstroms bis um 3,1 Volt
sinken kann. Wahrscheinlich wird bei der Elektro-
lyse an der Anode primir atomarer Sauerstoff
gebildet, der zum Teil als molekularer Sauerstoff,
zum Teil aly Ozon entweichen kann, und bei groBer
Uberspannung wird das Ozon wahracheinlich gleich
weiter zu  Sauerstoff (20,) oxydiert.  Auf rein
chemischeni Wege gewann P. Malaquin?28)
leicht, wenn auch nicht in erheblicher Ausbeute,
Ozon bei der Einwirkung von Salpetersiure auf
Ammoniumpersulfat.

Dic Annahme Armstrongs, daB die Ur-
sache der Unbestindigkeit von trockenem Ozon
nicht das Fehlen von Feuchtigkeit, sondern die
Gegenwart von Stickoxyden ist, welch letztere
neben dem Ozon aus dem im Sauerstoff immer vor-
handenen Stickstoff entstehen, wurde durch Ver-
suche von David Leonard Chapman und
Herbert Edwin Jones?2¢) bestitigt.

Wie Georg Gehlhoff27) gezeigt hat, ab-
sorbieren dic Dimpfe der Alkalimetalle mit steigen-
dem Atomgewichte Wasserstoff, Saucrstoff, Stick-
stoff und Kohlenoxyd imimer besser und eignen
gich aus diesem Grunde besonders zur Reindarstel-
lung von Edelganen, Wasserstoff und Stick-
stoff. Unter Verwendung von Kaliuny, das bei 200°
gut absorbierend wirkt, und das als Kathode mit
einem diinnen Platindrahte als Zufithrung Verwen-
dung fand, gelang es dem Autor, ein Gemisch von
ungefihr 10°; Helium, 45°, Luft und 45%; Leucht-
gas innerhalb 6 Minuten in spektralreines Helium
tiberzufiihren. Bei niedriger Temperatur wird Stick-
stoff schneller gebunden als Wasserstoff, so dal
man aus den Mischungen dicser beiden Gase je
nach der Temperatur das eine oder andere rein
gewinnen kann.

R. J. Strutt28) berichtet iiber cine che-
misch aktive Modifikation des Stickstoffa.
Wird niinlich reiner Stickstoff der Einwirkung von

24) Z. f. Elektrochem. 17, 812 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 11, 1305.

26) J. Pharm. Chin. [7] 3. 329 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, I, 1574.

26) J, Chem. Soc. 99, 1811 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, II, 1903,

27) Verh. d. Physik. Ges. 13, 271 (1911); Chem.
Zentralbl, 1911, I, 1404.

28) Proc. Royal Soc. 85 [A], 219 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 11, 346.

Funkenentladungen unterworfen, so erleidet er eine
Verinderung, durch die er veranlaBt und befdhigt
witd, noch kurze Zeit nach dem Aufhéren der Ent-
ladungen nachzuleuchten. Dieses Nachleuchten
tritt auf, wihrend das Gas in seinen normalen Zu-
stand zuriickkehrt; es wird durch ein elektrisches
Feld, das die Ionen entfernt, nicht beeinfluBt, durch
Erhitzen geschwacht und durch Abkiihlen ver-
atirkt. Dieser ,,modifizierte** Stickstoff nun er-
weist sich als chemisch aktiv. Leitet man ihn z. B.
iber Jod, so tritt an der Beriihrungsstelle eine
prachtvoll hellblaue Flamme auf, die ein Spektrum
von breiten Banden liefert. Er wirkt auf gewdhn-
lichen Phosphor cin, indem er sich mit ihm ver-
bindet und gleichzeitig die Bildung von viel rotem
Phosphor verursacht. Er greift Stickoxyd unter
Bildung von Stickstoffperoxvd an. vielleicht nach
der Gleichung :
2NO 4- N = NO, - N,

verbindet sich bei gelinder Warme mit Natrium
und auch mit Quecksilber, mit welch letzterem er
eine explosive Verbindung bildet, und reagicrt mit
Acetylen und den Halogenderivaten organischer
Verbindungen in der Weise, daB Cvan entsteht, und
etwa vorhandenes Halogen in Freiheit gesetzt wird.
Wenn Schwefel in dem Strome leuchtenden Stick-
stoffs erwarmt wird, so hért die Luminescenz auf;
bei stirkerem Erwirmen tritt eine blaue leucht-
erscheinung auf, und gleichzeitig bildet sich an dem
Glase ein durchacheinender, griiner Niederschlag.
Verachiedene Stoffe, wie Stanno- und Stannichlorid,
Mcreuri- und Cuprochlorid werden, wenn sie im
leuchtenden  Stickstoff verdampft werden, untet
Aussendung  charakteristischer  Bandenspektren
leuchtend; Naphthalin wird braun, und an den
Winden des Rolires scheidet sich. wihrend das
Leuchten aufhort, ein brauner Niederschiag ab.
Sauerstoff verursacht das Aufhoren des Leuchtens,
und Wasscerstoff, Selen, Kohlenstoff, sowie Antimon
reagicren mit dieser Modifikation dea Stickstoffs
nicht.

W. Chlapin®®) hat dic Einwirkung der
ultravioletten Strahlen auf gewéhnliche, von Feuch-
tigkeit nicht befreite, atmosphirische Luft stu-
diert und gefunden, dafl in dieser unter selbst kurzer,
einige Minuten nicht iibersteigender Einwirkung
ultravioletter Strahlen chemische Vorginge statt-
finden, die sich in der Bildung von 0zon, Wasser-
stoffperoxyd und salpetriger Sdure duBern. Die
beiden erstgenannten Stoffe werden unter diesen
Bedingungen in solchen Mengen erzeugt, dafl man
sie mit einfuchen chemischen Hilfsmitteln nach-
weisen kann.

Untersuchungen von (. Doelter3®) iber
das Verhalten vor: Dia manten bei hohen Tem-
peraturen lehren, daB cine Umwandlung in Graphit
nicht cintritt, wenn der Diamant durch Gase oder
Kohle geniigend geschiitzt wird. Nur bei unvoll-
kommener Verbrennung bildet sich eine dunkle,
auBerliche Schicht, die sich in cinigen Fillen als
Kohle, aber nicht als Graphit erwies. Beim Er-
hitzen im Wasserstoffstrome auf Temperaturen

29) J. russ. phys. Ges. 43, 554 (1911); Z. anorg.
Chem. 71, 198 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I1. 428.

30) Wiencr Monatshefte 32, 275 {1911): diese
Z. 24, 1656 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 337,

[} 4
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zwischen 1300 und 1500° erleiden Diamanten, ohne
daB Graphitbildung auftritt, nur unbedeutende
Braunung; im sauerstoffreien Stickstoffstrome
wurde oberhalb 1300° und im Chlorstrome bis
1200° keine Verdnderung bemerkt, wihrend im
Kohlenoxydstrome bei 1280° unter Bildung von
Kohle Schwirzung auftrat. Bruchstiicke von
Diamanten, die in Kohlendioxyd erhitzt werden,
verbrennen fast vollstindig, wahrscheinlich infolge
der Dissoziation des Dioxyds in Kohlenoxyd und
Sauerstoff, welch letzterer den Diamanten angreift.
Unter der Einwirkung von Kathodenstrahlen farben
sich Diamanten braun; die Firbung ist labil und
verschwindet beim Erwdrmen. Graphit scheint
sich unter den letztgenannten Umstinden nicht zu
bilden.

Uber ein neues Verfahren zur Darstellung der
Alkalimetalle berichtet dic Chemische
FabrikGriesheim-Elektron31). Mischt
man wasserfreies Alkalisulfid mit der gleichen Menge
Calciumcarbid und crhitzt dieses Gemenge auf helle
Rotglut, 8o findet Umisetzung z. B. nach:

2Na,8 + Cal’y = 2Na + 20 -+ CaS
statt, und das Alkalimetall destilliert ab. Anstatt
von dem fertigen Sulfide selbst auszugehen, kann
man auch das entsprechende Sulfat im Destillier-
gefiBe mit Kohle zu Sulfid reduzieren und dann
das Calciumecarbid cintragen.

Nach den CUntersuchungen von Pierre
Jolibois32) ist das graue Arsen bei allen
Temperaturen bis zu 850° bestindig, wihrend sich
das Spiegelarsen bei allen Temperaturen als unbe-
stindig erweist und sich bei etwa 280° in nicht
umkehrbarer Reaktion in das graue Arsen ver-
wandelt, dessen Schmelzpunkt zu 850 + 10° er-
mittelt wurde.

F. Foerster und J. Yamasaki33)
haben eine wertvolle Untersuchung iiber das elektro-
chemische Verhalten des Zinns mitgeteilt. s
wurden die Gleichgewichtspotentiale des Zinns
gegen Stannochlorid- und Stannosulfatidsungen ge-
messen. Dabei zeigte es sich, daB diese Losungen
in erheblichem MaBe zur Selbstkomplexbildung
neigen. Die Stanno-Stannipotentiale sind, &hnlich
wie in alkalischer Lisung, in neutraler oder schwach
saurer Losung zeitlich verénderlieh, indem durch
Hydrolyse die Stanniionenkonzentration der Losung
herabgeht. In stark salzsaurer Losung ist diese
Verdnderlichkeit fast verschwunden. Die elektro-
lytische Reduktion salzsaurer Zinnchloridldsungen
ist bei gewohnlicher Temperatur an grau- oder
schwarzplatinierten Platinkathoden betrichtlich
verzogert. Steigerung der Temperatur, der Konzen-
tration der Salzsiure und des Zinnchlorids ver-
mindern und beseitigen schlieBlich die Reaktions-
widerstinde. Wenn solche Verzogerungen des Re-
duktionsvorganges sich stirker bemerklich machen,
wird in 2.-n. salzsaurer Losung das Potential so viel

3) D. R. P. 239 106 (1908); diese Z. 24, 2120
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 1205. Vgl. auch
Louis Hackspill, Bll Soc. Chim. [4] 9, 446

(1911); diese Z. 24, 2379 (18911); Chem. Zentralbl.
1911, II, 71.
32) Compt. r. d. Acad. d. sciences 132, 1767

(1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 348.
33) Z. f. Elektrochem. 17, 381 (1811); Chem.
Zentralbl. 1911, 1, 1738.

kathodischer, daB es die zur Zinnabscheidung er-
forderlichen Werte erreicht, wihrend es in 6n.-salz-
saurer Losung nur bis zur Wasserstoffentwicklung
an den benutzten Dlatinelektroden sich erhebt.
Erich Tiede und Franz Fischer34) ge-
lang es, mit Hilfe eines sinnreich konstruierten
Apparates, der in der besten Luftleere hohe Tem-
peraturen zu crreichen gestattet, zum ersten Male,
Zinn cinwandsfrei zu destillieren.

G.Charpyund 8. Bonnerot 3)konnten
feststellen, dal bei eciner Luftleere von 0,1 mm
Quecksilber, also bei vollstindigen: Ausschlusse
von Gasen, die mit dem Metalle und dem Kohlen-
stoff zu reagieren befihigt sind, eine Zementierung
des Eisens durch festen Kohlenstoff bei unge-
fahr 950° in keiner Weise crfolgt. Sobald jedoch
der Druck 0,5 mm Quecksilber iibersteigt, kann
man unter sonst gleichen Versuchsbedingungen in
cinigen Stunden eine deutliche Zementicrung des
Eisens beobachten.,

Jean Meunier38) fand, daB eine kleine
Rohre aus Kupfer, mit der man aus dem
Innern cines angeziindeten Bunsenbrenners Gas
entnimmt, nach einer gewissen Zeit rotglithend
wird, und wenn man si¢ in die Brennerréhre hinab-
fiihrt, dort in dem rotglithenden Zustande verbleibt,
ohne das Gas zu entziinden. Die gleiche Erschei-
nung lift sich auch an einem Kupferdrahte be-
obachten, und zwar amm besten an cinem solchen
aus weichem Elektrolytkupfer, den man zuvor in
der leuchtenden Flamme gereinigt hat. Die In-
tensitit des Glihens hangt lediglich von der Off-
nung der Luftlécher des Brenners ab. Man ver-
wendet zu diesem Versuche am besten zuerst ein
Gas-Luftgemisch mit 409, Gas und ermaBigt dann
den Gasgehalt auf 30—33°,. Das Kupfer wird bei
dieser Behandlung auBerordentlich briichig, und
das mit dem gliihenden Metalle in Beriithrung be-
findliche Gasgemisch erfahrt in seiner Zusammen-
setzung und in seinen Eigenschaften eine merkliche
Verinderung. Nach James Strachan37), der
die gleiche Beobachtung gemacht hat, beruht dieser
Vorgang auf katalytischen Erscheinungen und auf
den schnell sich @ndernden Oxydations- und Re-
duktionsvorgdngen.

. W. Stoddart und C. W. Hill3¥) be-
richten liber dic Trennung seltener Erden
durch Fillung mittels Kaliumstearat. Das neue
Verfahren wurde mit sehr zufriedenstellenden Er-
folgen zur Trennung der Yttererden aus Monazit
und aus Gadolinit, und zur Trennung der Elemente
der Gadoliniumgruppe benutzt. Dic bei der Ein-
wirkung von heiler, alkoholischer Kaliumstearat-
16sung auf die kalte und verdiinnte, neutrale Losung
der Erdnitrate erhaltenen Niederschlage lassen sich
leicht filtrieren und auswaschen, und das Fallungs-
mittel bewirkt scharfe Trennungen.

34) Ber. 44, (Cheni. Zentralb).
1811, 11, 435.

38) Compt. r. d. Acad. d. sciences 133, 671
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 1559.

36) Compt. r. d. Acad. d. sciences 132, 194
(1911): Chem. Zentralbl. 1911, I, 796.

37) Chem. News 103. 241 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, 11, 72.

38) J. Am, Chem. Soc. 33, 1076 (1911): Chem.
Zentralbl. 1811, II, 1676.

1711 (1911);
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Nach C. Auer v. Welsbach 39 besteht
das Thulium auf Grund der spektroskopischen
Priifung der zurzeit vorlicgenden Fraktionen der
Thuliumreihen im wesentlichen aus 3 Elementen.
Thulium I, dessen Reindarstellung mit Hilfe der
gegenwiirtig bekannten Verfahren kaum moglich
ist, und dessen Salze die im iuBersten Rot liegenden
Strahlen bis i = 700 absorbieren, steht zwischen
Aldebaranium und Thulium 1. Dicses ist sehr
schwierig rein zu erhalten und bildet ein fast
weiles Sesquioxyd.  Seine Salze, die das bisher
dem Thulium zugeschrichene Absorptionsspektrum
zeigen — die Binder liegen bei 2 = 685 und 464 —,
sind, wenn sie ungefirbte Anionen enthalten, bei
Tageslicht blaB gelblichgriin, bei  kiinstlichem
Licht, in dem die roten Strahlen vorherrschen,
schén smaragdgriin; ihre Farbe ist mit jener der
Erbiumsalze nahezu komplementdr. Die Oxyde
jener Fraktionen, die dieses Element neben Alde-
baranium am reichlichsten enthalten, zeigen beim
Erhitzen in der Flamme cine charakteristische
Lichterscheinung: bevor die Erde zum cigentlichen
Glithen kommt, erstrahlt sie kurze Zeit purpurrot.
Diesem Aufleuchten entspricht ein dullerst glinzen-
des  Bandenspektrum, das dem von der hech-
erhitzten Erde dauernd  gegebenen  dhnlich  ist.
Thulium Il schlicBlich ist ¢benso schwierig dar-
zustellen wie 1. Uber das gleiche sebr seltene Ele-
ment hat auch (. J a m ¢« 49) gearbeitet. Das von
ihm bereitete Material, das nach ungefahr 15000
Operationen in seinem Absorptionsspektrum keine
Veranderungen mcehr erlitt, konnte nicht in ein-
fache Stoffe zerlegt werden.

Von den die  Metalle
suchungen allgemeinen  Inhalts  sind
noch folgende hervorzuheben.

Louis Hackspill4l) hat fiir die Alkali-
metalle  Dichte, Ausdchnungskoeffizienten  und
Volumanderung  beim  Schmelzen  bestimmt, G,
Tammannt?)dicAnderungderEigen-
scehaftender Metalledurchihre Be-
arbeitung studiert, und Otto Ruff und
Otto Goecke43) haben die Sehmelz-
punkte einiger hochschmelzenden
Metalle ermittelt. Adolf Sievertsds)
setzte seine Versuche iiber die Loslichkeit
von Wasserstoffin Metallen fort und
berichtete iiber das Verhalten dieses (iuses gegen
Kupfer, Eisen und Nickel, sowie gegen Tantal und
Wolfram.

betreffenden  Unter-
schlicBlich

3%) Sitzungsber. Wicner Akad. 120, Abt. Ilb,
193 (1911): Z. anorg. Chem. 71, 439 (1911); Chem.
Zentralbl, 1911, I1, 126 u. 1013.

40) J. Am. Chem. Soc. 33, 1332 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 1, 842.

41) Compt. r. d. Acad. d. sciences 132, 259
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 866.

42) Nachr. Ges. Wins. (Gottingen? 1911, 181;
(hem. Zentralbl. 1911, 11, 1110.

43) Diese Z. 24, 1459 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 11, 1412, Vgl auch H. v. Wartenberyg,
diese Z. 24, 2243 (1911) und Otto Ruff, diese
Z. 24, 2244 (1911).

44) Z. physikal. Chem. -77, 591 (1911); Chem.
Zentralll. 1911, II, 1209; A. Sieverts und E.
Bergner, Ber. 44, 2394 (1911); Chem.Zentralb),
1911, 11, 1108.

H. B. North45) beschiftigte sich mit der
Einwirkung von Sulfurylchlorid
auf Metalle und beobachtete, dal die sonst
leicht angreifbaren Metalle Zink, Cadmium und
Silber mit diesem Chloride selbst bei 300° nicht
reagieren. Dagegen liefert Gold bei 160° wasser-
freies Aurichlorid, Platin in Gestalt von Draht bei
150° wasserfreies Platintetrachlorid und Eisen in
Pulverform bei 160° wasgerfreies Ferrichlorid. Die
Reaktion verliuft also in dem Sinne, daB8 das ent-
sprechende Metallchlorid und Schwefeldioxyd ge-
bildet werden. In gleicher Weise liefern, wie Bé1a
von Horvath48) konstaticren konnte, sowohl
Sulfuryl- als auch Thionylchlorid bei der Einwir-
kung auf Tellur Tellurtetrachlorid.

Hydride,
Nach R. St ollé47) setzen sich Hydrazin-

h ydratund Natriumamid offenbar im Sinne der

Gleichungen:

NH,.NH,, H,0 { - NaNH,:= NH,.NH, - NH;,4
+ NaOH

und:

NH,.NH, -+ NaNH, == NH,. NHNa -+ NH;

um. Bei Anwendung einer geringeren, als der ersten
Gleichung centsprechenden Menge von Natrium-
amid kann fast wasserfreics Hydrazin, zu dessen
Herstellung iibrigens (. ¥. Hale und Fred. F.
Shetterly8) Methoden und einen Apparat
beschricben haben, in der Luftleere abdestilliert
werden. Im anderen Falle treten heftige Explo-
sionen ein, die St ollé auf das entstechende Na-
triumhydrazid zuriickfithrt.  Nach einer Privat-
mitteilung von E. Ebler an Stollé bildet sich
aus wasscrfreiem Hydrazin in Ather und Natrium-
amid eine weille, selbstentziindliche Verbindung,
die vermutlich ebenfalls Natriumhydrazid iat.

Die Einwirkung von Schwefel und schwefel-
haltigen Verbindungen auf Hydrazin haben Fritz
Ephraim und Henryk Piotrowski4®)
studiert. Die heftige, zwischen Schwefeldioxyd und
Hydrazin sich vollzichende Renktion verlduft unter
Bildung des Hydrazinsalzes der Hydrazindisulfin-
siurec HO,S.NH.NH.SO,H. Thionylehlorid
und Hydrazin licfern unter cbenfalls heftig ver-
laufender Reaktion cine rote Flitssigkeit, in der
das dem Sulfammonium analoge Sulfohydrazinium
vorliegt und die von Ephraim und Piotrowski
als cine kolloide Lésung angesprochen wird.  Eine
Auflésung von Schwefel in Hydrazin zeigt dieselben
Eigenschaften. Schwefeltrioxyd wird durch Hydr-
azin leicht reduziert; es tritt Braun-, Griin- und
spéter Blaufirbung auf, und das Reaktionsprodukt
dhnelt dem Schwefelsesquioxyde. Aus wasserfreienm
Hydrazin und gut getrocknetem Schwefelwanser-
stoff endlich bildet sich Hydraziniumsulfid in Form

45) BH. Soe. Chim. [4] 9, 646 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 1I, 665.

48) Z. anorg. Chem. 70, 408 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, 1I, 186.

47) J. prakt. Chem. [2] 83, 200 (1911); Chem.
Zentralbl., 1911, 1, 1036.

48) J. Am. Chem. Soc. 33, 1071 (1911); diese
Z. 24, 2029 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I1, 1011.

49) Ber. 44. 386 (1911); Chem. Zentraibl.
1911, I, 964.
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langer, den Bleikammerkrystallen dhnlicher, an
der Luft unter Dissoziation zerflieBender Nadeln.

C. F. Hale und H. W. Redfield 50) be-
richten {iber das Verhalten von Kaliumjodat gegen
Hydrazinsulfat. Die Reaktion verlduft bei Gegen-
wart von Schwefelsdure im Sinne der Gleichung:

5N,H,; . H,80, + 4KJO3 =

5N, = 2], 4 12H,0 + 2K,80, + 3H,80,
und cignet sich vortrefflich zur quantitativen Be-
stimmung des Hydrazins, Quecksilberoxyd und
Hydrazinhydrat wirken, wie (. ¥. Hale und
V. E. Nunezb51) gefunden haben, bei Gegenwart
von Alkohol nach der Gleichung:

N H, . H,0 ; 2HgO = N, + 2Hg + 3H,0
aufeinander ein; als Nebenprodukt scheint Azo-
athyliden zu entstchen.

Uber Ammoniak?2), seine Bildung und
Darstellung ist im vergangenen Jahre wieder viel
und cingebend berichtet worden. Die meisten Mit-
teilungen sind  begreiflicherweise rein  technischer
Natur und werden demgemilB in einem anderen
Jahresberichte zu besprechen sein. Hier mull es
geniigen, kuiz auf die rein wissensehaftlichen Unter-
suchungen hinzuwcisen,

F. Alex. McDermott53) hat 3 Reihen
von Yersuchen iiber die direkte Vereinigung von
Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak ange-
stellt. In der ersten Versuchsreihe leitete er ein
Gemiscl der beiden Gase im Verhiltnisse 3H, : Ny
bei den verschicdensten Temperaturen iiber Platin-
asbest, Palladinmasbest, reduziertes EKisen und fein-
gepulvertes, 859 iges, kiufliches Ferromangan. In
allen dicsen Fillen konnte die Entstehung von
Ammonink nachgewicsen werden; von den ge-
nannten Kontaktsubstanzen erwies sich das Ferro-

50) J. Am. Chem. Soc. 33, 1353 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911. 1I, 837,

81) J. Am. Chem. Soc. 33, 1555 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911. I1, 1769.

52) AuBer den im Texte zitierten Untersuchun-
gen vgl. noch besonders die Mitteilungen von
BayerischeStickstoffwerke,D.R. P.
236 705 (1910); diese Z. 24, 1495 (1911); Chem. Zen-
tralbl, 1911, 11, 315; Nikodem Caro, D. R. P,
238 829 (1908); Chem.-Ztg. 35, 505 u. 515 (1911);
diese Z. 24, 2078 u, 2181 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 11, 164 u. 1284; Elektroehemische
Werke, D. R. . 238137 (1910); diese Z. 24,
2029 (1911); Chem. Zentralbl. 191}, 1I, 1078;
A . Firth, . Gasbel. u. Wasserversorg. 54, 1030
g{!)ll); Chem. Zentralbl., 1911, 11, 1973; Fritz

auff, D R. P 232878 (1910); dieso Z. 24, 856
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 1089; Joln
Gregory Jones und Pedro Suarcz,
D. R. P. 234 793 (1910); diese Z. 24, 1193 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, I, 1726; Louis Cleve-
land Jones. J. Ind. Eng. Chem. 3, 689 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1970; W. Lachmann,
D. R. P. 238 569 (1910); diese Z. 24, 2078 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1184; A. Makowietz-
ki, Z f. Elektrochem. 17, 217 (1911); diese Z. 24,
1192 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1105; F.
Schreiber, Chem. Ztg 35 943 (1911); dicke
Z. 24, 2278 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1277
und H. Woltereck, Compt. r. d. Acad. d.
;(iierggeu 132, 1245 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,

., 87,

63) J. Am. Chem. Soc. 33, 515 (1911); Chem.

Zentralbl, 1911, 1. 1541.

mangan am wirksamsten. Ferner wurden Gemische
von Stickstoff und Wasserdampf bei 100° unter
gewashnlichem Drucke iiber wasserzersctzende Sub-
stanzen, wie Eisenfeile, Zinkstaub und 29iges
Natriumamalgam geleitet, und schlieBlich lie man
in einer dritten Versuchsreihe, an der sich Nor -
man Roberts beteiligte, einen elektrischen
Funken zwischen Platinelcktroden bei verschiedenen
Drucken in einemn Gemenge von Waaserstoff, Stick-
stoff und Chlorwasscrstoff iiberspringen. Unter
dicsen Bedingungen konnte Ammoniak niemals
sicher nachgewiesen werden.

An dem weiteren Ausbau der Ha b ¢ rachen
Ammoniaksynthese wird fleiBig gearbeitetss). Fritz
H a berbs) selbat teilt mit, daB die Vereinigung
von Stickstoff und Wasserstoff zweckmiBig unter
Drucken von 150—120 Atm. und mehr vorgenom-
men wird. Unter Verwendung von Eisen als Kata-
lysator kann man bei 650—700° pro Liter Kontakt-
raum in der Stunde 250 g Ammoniak gewinnen.
Der Bereitung von Ammoniak mit Hilfe relativ
leicht darstellbarer Nitride sind zahlreiche Patente
der Badischen Anilin-& Sodafabrik5)
gewidmet.

.Wie A. Bessonb?) angibt, wird trockencs
Ammoniakgas unter dem Einflusse dunkler elek-
trischer Entladungen teilweise in Stickstoff und
Wasserstoff zerlegt, ohne daB Bildung von Kon-
densationsprodukten nachzuweisen ist. Das feuchte
Gas liefert bei derselben Behandlung Hydroxyl-
amin im Sinne der Gleichung:

NH; + H,0 = NH,OH + H,.

Ein Gemisch von iiberschiissigem Ammonisk und
Sauerstoff bildet dagegen kein Hydroxylamin, son-
dern betrachtliche Mengen von Ammoniumnitrit
und -nitrat. Bildung von Nitrit, aber nicht von
Nitrat beobachteten Danicel Berthelot und
Henry Gaudoechon %) bei der Einwirkung
ultravioletter Strahlen auf wisserige Losungen von
Ammnoniak bei Gegenwart von Sauerstoff oder von
Luft und auf 10°jige wasserige Lisungen von
Harnstoff, der durch ultraviolette Strahlen zunachst
unter Bildung von Ammoniak zersetzt wird.

Untersuchungen iiberdas Sulfammonium
und seine Beziehungenzum Schwe-
felstickstoffhabenOttoRuffund Leo -
pold Hecht?) mitgeteilt. Aus dem Tempe-
ratur-Zustandsdiagramme fiir Schwefel-Ammoniak-
16sungen crgibt sich die Existenz und das LExistenz-

54) Vgl. z. B. Badische Anilin- &
Sodafabrik, D. R. P. 235421 (1908); diese
Z. 24, 1443 (1011); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 170
und Karl Jellinek, Z. anorg. Chem. 71, 12]
(1811); diese Z. 24, 1883 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 11, 347.

55) D. R. P. 238 450 (1909); diese Z. 24, 2078
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1184.

58) Yyl z. B. D. R. P. 234 129 (1909); 235 300
(1809); 235765 (1908); 235766 (1908); 235868
(1909); 236 342 (1909); 236395 (1909): 236 892
1909); diese Z. 24, 1002, 1443, 1444 u. 1579; (hem.

ntralbl. 1911, I, 1467; 11, 112, 238, 239 u. 315,

57) Compt. r. d. Acad. d. sciences 152, 1850
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 428.

88) Compt. r. d. Acad. d. sciences 132 522
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1, t186.

59) Z. anorg. Chem. 70, 49 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, I, 1035.
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gebiet zweier Schwefel-Ammoniakverbindungen von
der ungefihren Zusammensetzung [S(NH,)e]s und
[S(NH,).]s. Die erstere dissoziiert schon bei ihrer
Schmelztemperatur teilweise zur zweiten Verbin-
dung und Ammoniak und beginnt bei —81,7° zu
schmelzen, wahrend die zweite bis —84,6° fliissig
bleibt. Die Verbindungen lassen sich bei —80°
von absolutem Alkohol, Ather und Chloroform auf-
nehmen, zersetzen sich aber schnell, sobald ihre
Losungen wiarmer werden. Neben diesen Verbin-
dungen enthalten die Schwefel-Ammoniaklésungen
noch Schwefelwasserstoff und Schwefelstickstoff in
kleiner Menge und zwar in Gestalt ihrer Reaktions-
produkte mit Ammoniak. Diese Losungen sind
identisch mit den aus 1 Mol. Schwefelstickstoff und
6 Mol. Schwefelwasserstoff in fliissigem Ammoniak
bereiteten, doch fithrt die Reaktion zwischen
Schwefelwasserstoff und Schwefelstickstoff erst
iber mehrere Zwischenstufen hinweg zu den
Schwefel-AmmoniakiGsungen. Da die Ldsungen
von Schwefel in Ammoniak also wirkliche Verbin-
dungen enthalten, so ist die frithere Annahme, daB
in ithnen kolloider Schwefel mit Schwefelammonium
als Solbildner vorhanden sei, bedeutungslos ge-
worden. Die Erstarrungskurve des Zustands-
diagramms Schwefel — fliissiges Ammoniak ver-
lauft zwischen —77,34° bis —84,6° und hat ein
Eutektikum bei —79,7° und 16,39 Schwefel, das
sich bis 249, Schwefel verfolgen liBt, sowie ein
sebr flaches Minimum bei —78,3° mit 249, Schwefel;
die Kurve fillt danach ab und endigt im Schnitt-
punkte mit der Ldslichkeitskurve. Die Loslichkeit
des Schwefels ist von —20,5 bis —84,6° nahezu
konstant und von der Temperatur unabhéngig; sie
betrdgt bei —84,6° 38,85 g Schwefel auf 100 g
Losung. Oberhalb —20° steigt die Loslichkeitskurve
in leichter Kriimmung an; die Ldslichkeit nimmt
ab und wird schlieBlich gleich Null. Nach der
Schmelzpunktserniedrigung des Ammoniaks ist das
Schwefelmolekiil in der Losung mindestens zwei-
atomig gebunden. Auch in den Ldsungen von
Lithium und Kalium in fliissigem Ammoniak neh-
men Ruff und Hecht Verbindungen von der
Zusammensetzung Li,4NHgy und K,5NH; an,
die aber mit den als , Metallammonium** bezeich-
neten Substanzen von Joannisund Moigsan
nichts zu tun haben.

Nach Fritz Ephraim und Henryk
Piotro wski®%) verlauft die Reaktion zwischen
Thionylchlorid und Ammoniak, analog der Ein-
wirkung von Sulfurylchlorid nach der Gleichung:

280Cl; + 7NH, = 4NH,Cl + HN(SONH,), .

Bei der Behandlung von Ferro- oder Mangan-
borid mit verdiinnter Schwefelsdure 16st sich, wie
J. Hoffmann®!) gefunden hat, ein Teil der
Produkte unter Entwicklung von gasférmigem
Borwasserstoff auf. Das Gas ist stets mit
Waaserstoff vermengt und brennt zuerst mit ganz
griiner, spidter nur mit griin gerandeter Flamme.
Der von Schwefelsiure befreite Riickstand, der
beim Losen der Boride hinterbleibt, entwickelt
beim Erhitzen in Glasréhren ebenfalls mit Wasser-

60) Ber. 44, 379 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
1, 963.

61) Chem.-Ztg. 35, 265 (1911); diese Z. 24, 1001
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1036.

stoff verunreinigtes Borhydrid und wird von Ho f f -
mann als fester Borwasserstoff angesprochen.

Versuche von John Norman Pring und
DorianMacefield Fairlie ) lehren, daB
bei der Synthese des Methans aus den Ele-
menten bei 1200° und 10—860 cm Druck Methan
und Athylen, aber keine nachweisbare Menge von
Acetylen entatehen, wobei Methan ungefihr 100 mal
schneller gebildet wird als Athylen.

Siliciumhydrid, SiH;, wurde von
KarolAdwentowskiund Edward Droz-
d o ws ki 83) eingehender studiert. Daa Gas wurde
in einem besonders konstruierten Apparate aus
Magnesiumsilicid und konzentrierter Salzsdure in
einer Atmosphire von Wasserstoff entwickelt und
mehrmals fraktioniert, wobei man neben den gas-
formigen Fraktionen auch schwerfliichtige fliissige
abscheiden konnte; diese sind nicht einheitlich,
sondern anscheinend ein Gemisch von mehreren,
farblose und klare, stark lichtbrechende Fliissig-
keiten darstellenden Siliciumhydriden. Das Gas
entziindet sich von selbst immer, wenn es in einem
offenen, selten dagegen, wenn es in einem engen
GefiBe, wo der Luftzutritt nur gering ist, ins Freie
gelangt.

Hans Reckleben und Johannes
Scheiber®) haben mit Unterstiitzung von
K. StrauB und A. Giittich iiber festen
Arsen-und Antimonwasserstoff ge-
arbeitet, und James Brierley Firth und
James Eckersley Myers?®5) untersuchten
das von Wurtz entdeckte, von Berthelot
aber fiir hypothetisch erklirte Cuprohydrid
von neuem. Nach ihrens Versuchen bildet sich
dieses Produkt, wenn eine schwach schwefelsaure,
nicht zu verdiinnte Kupfersulfatlésung bei 656—70°
mit Natriumhypophosphit versetzt wird; es muB
wenige Minuten nach seiner Absche’ 'ung gesammelt
werden. Das trockene Hydrid erwies sich als sehr
wenig bestindig und konnte nicht linger aufbe-
wahrt werden als einen Tag.

Oxyde, Peroxyde, Skuren und deren Derivate.

Von den zahlreichen Untersuchungen, die auf
diesen Gebieten ausgefiihrt worden sind, kann ich
nur die folgenden kurz besprechenss).

62) J. Chem. Soc. 99, 1796 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, II, 1912.

83) Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1911, A, 330;
Chem. Zentralbl. 1911, II, 1908.

84) Z. anorg. Chem. 70, 255 u. 275 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, I, 1734 u. 1736.

88) J. Chem. Soc. 99, 1329 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, II, 748.

86) AufBer den im Texte zitierten Untersuchun-
gen vgl. noch besonders die Mitteilungen von
Badische Anilin- & Sodafabrik, D.
R. P. 231 805 (1909); 232 926 (1808); diese Z. 24,
565 u. 856 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 852 u.
1089; Friedrich Bergius, D. R. P. 232 001
(1910); diese Z. 24, 661 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, I, 936; David Leonard Chapman
und Frank Houghton Gee, J.Chem. Soc.
99, 1726 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 1914;
Jacques Duclaux, Compt. r. d. Acad. d.
sciences 152, 1387 (1911); Cbem. Zentralbl. 1911, 1I,
124; HarryShipley Fry, J. Am. Chem. Soc.
33, 697 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 431; K. O.
Hofmannund W. Mostowitsch, Bl Min
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Daniel Berthelotund Henry Gau-
d ec h o n %7) beobachteten, daB sich bei der Zer-
setzung von Wasser durch die ultravioletten
Strahlen auch etwas Wasserstoffperoxyd bildet,
und zwar bei saurer Reaktion des Wassers mehr
als bei neutraler und alkalischer. In den beiden
letzteren Fillen ist Bildung von Peroxyd kaum
wahrmehmbar. A. Tian 8) hat gleiche Versuche
angestellt und gefunden, daB sich Wasser unter
dem Einflusse des ultravioletten Lichts eciner
Quecksilberquarzlampe in Wasserstoff und Wasser-
stoffperoxyd zersetzt. Letzteres wird seinerseits
durch die Strahlen rapide unter Bildung von Sauer-
stoff zerlegt, und so kommt es, daB das sich ent-
wickelnde Gas nach geniigend langer Einwirkung
des ultravioletten Lichts die Zusammensetzung des
Knallgases zeigt. Die Oxydation des Wassers zum
Peroxyd findet nur unter der Wirkung det im
auBersten Ultraviolett lokalisierten Strahlen statt.

Neue Untersuchungen iiber die Zersetzung des
Wassers durch Metalle hat Miroslaw Kern-
baum®?) verdffentlicht. Nach Traubes be-
kannten Versuchen bildet sich beim Schiitteln von
Wasser mit Zinkstaub in Gegenwart von Luft neben
Waaserstoff etwas Wasserstoffperoxyd, und die
gleiche Reaktion tritt, wenn auch schwieriger, mit
pulverformigem Magnesium, Aluminium, Zinn und
Cadmium cin. Bei der Wiederholungder Traube-
schen Versuche fand nun Kernba um, da8 sich
auch bei vollstindiger Abwesenheit von Luft, unter
welcher Bedingung kein Wasserstoffperoxyd ent-

Eng. 43, 917 (1910); diesc Z. 24, 564 (1911); Sprech-
saal 44, 235 (1911); Chem, Zentralbl. 1911, 1, 1737;
GerhardJustund Yrjo Kauko, Z. phy-
sikal. Chem. 16, 601 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
I 1795; M. G. Leviund O. Garavini, Gaz.
chim. ital. 41, 1, 756 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
11, 1632; A. Lido w, J. russ. phys. Ges. 43, 650,
651 u. 652 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 273
u. 274; S. M. Losanitsch, Berl. Berichte 44,
312 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 808; A. M a -
kowietz ki, Z. f. Elektrochem. 17, 217 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1105; L. Marin o und
V. Sqirintani, Attidella Accad. dei Lincei [5]
20, 1, 447 (1911); Chem. Zentralbl, 1911, 11, 266;
Erich Miiller und Paul Koppe, Z f.
Elektrochem. 17, 421 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
II, 263; W. Oechsner de Coninck, BIL
acad. roy. Belg. 1911, 332; Chem. Zentralbl. 1911,
I, 1812; W. Oechsnerde Coninck und A.
Raynaud, Bil. Soc. Chim. [4] 9, 301 (1911);
diese Z. 24, 1382 (1911); Chem. Zentralbl. 1811, I,
1685; 0. Sackur, Ber. 44, 777 (1911); vgl. Ref
Chem. Zentralbl. 1911, I, 1346; Salpetersiure-
Industrie-Gesellschaft, D. R. P
235209 (1907); diese Z. 24, 1444 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 11, 111; A. Stoffel, Chemisch
Weekblad 8, 722 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, II,
1643; J. Teletow, J. russ. phys. Ges. 43, 131
(1811); Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1799; Léo Vig-
non, Bll. Soc. Chim. [4] 9, 18 (1911); diese Z. 24,
1442 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 711 und
~Ludwig Weili, D. R. P. 235495 (1910); diese
Z. 24, 1497 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 174.
87) Compt. r. d. Acad. d. sciences 152, 376
(1811); Cheni. Zentralbl. 1911, I, 978,
€8) (C‘ompt. r. d. Acad. d. sciences 152, 1012 u.
1483 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 16875; 11, 262.
89) Compt. r. d. Acad. d. sciences 152, 1668
(1911); Chem. Zentralbl. 1811, I1, 345.

steht, immer Wasserstoff bildet. SchlieBt man den
Luftsauerstoff nicht vollstindig aus, so verbindet
sich der Wasserstoff im Entstehungszustande mit
dem freien Sauerstoff unter Bildung von Wasser-
stoffperoxyd, das nun seinerseits mit dem Metalle
weiter reagiert.

Uber die Synthese von ganz hochprozentigem
Wasserstoffperoxyd mit Hilfe der stillen
elektrischen Entladung berichten Franz Fischer
und Max Wolf7). Die Autoren gingen nicht
mehr wie friher Franz Fischer und O.
Ringe ) von Wasserdampf, sondern von Knall-
gas aus und konstatierten, daB man sich vor den
Gefahren bei der Durchladung von Knallgas auf
dreierlei Weise schiitzen kann: Entweder man
arbeitet unter stark vermindertem Drucke, dann
entziindet sich Knallgas niecht mehr, oder man
nimmt Wasserstoff und Sauerstoff in solchen
Mengenverhaltnissen, daB keine Explosion mog-
lich ist, oder schlieBlich, man verdiinnt das Knall-
gas mit anderen Gasen, z. B. mit Kohlendioxyd
oder mit Argon usw. Bei den Versuchen unter
vermindertem Drucke betrug die Ausboute
2,252,889 dorjenigen, die sich hétte ergeben
konnen, wenn der gesamte Sauerstoff des Knall-
gases zu Wasserstoffperoxyd reduziert worden
wire. Die Versuche mit nicht explosiblen Ge-
mischen von Sauerstoff und Wasserstoff lehrten
zuniichst, daB in iberschissigen Sauerstoff ent-
haltenden Gemischen kaum Waaserstoffperoxyd,
sondern vorwiegend Ozon erzeugt wird. Bei Ge-
mischen, die meistenteils einen Gehalt von 3 Teilen
Sauerstoff und 97 Teilen Wasserstoff enthielten,
zeigte es sich, daB di¢c Ausbeute an Wasserstoff-
peroxyd stark von der Temperatur abhingig ist,
bei der die Reaktion vor sich geht. So wurden
bei +22°: 6,49, bei —20°:33,09,, und 34,1°;, bei
—80°: 54,09, und schlieBlich bei der Temperatur
der fliissigen Luft: 59,0—87,69, der Theorie an
Ausbeuten erhalten. Es scheint, daB man mit
Hilfe dieses Verfahrens eventuell 1009,iges Wasser-
stoffperoxyd zu gewinnen vermag. Bei den Ver-
suchen mit durch andere Gase verdiinntem Knall-
gasc endlich wurde neben viel Ozon bei der Tem-
peratur des Ather-Kohlendioxydgemisches eine Aus-
beute an Wasserstoffperoxyd in der Hihe von 4%
erhalten.

Die chemische Fabrik Gedecon Richter
in Budapest bringt ein festes, ,,Hyperol* .genanntes,
Waasserstotfperoxyd enthaltendes Produkt in den
Handel, das J. Milbauer72) untersucht hat.
Das Préparat ist eine durch Zusatz von etwas
Citronensdure haltbar gemachte Verbindung von
35,99, Wasserstoffperoxyd mit Harnstoff, und scine
Zusammensetzung wird durch die Formel H,0,,
CO(NH,), ausgedriickt. Es zeigt alle Reaktionen
des Wasserstoffperoxyds und ist zur Verwendung
im Laboratorium recht gut geeignet. Hyperol ist
in Alkohol vollstindig und in Wasser bis zu 60°
16slich; Ather entzieht ihm das Wasserstoffperoxyd.
Bei vorsichtigem Erhitzen des Priparats beginnt

70) Ber. 44, 2056 (1911); Chem. Zentralbl.
1811, 1I, 1675.

?1) Ber. 41,
1908, 1, 1666.

72) Chem.-Ztg. 35, 871 (1911); diese Z. 24,
2167 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I1, 745,

852 (1908); Chem. Zentralbl.
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hei 60° die Zersétzung unter Entwicklung von
Sauerstoff. Hier mag noch kurz erwihnt werden,
da8 man nach einemdemOsterrecichischen
Verein fiir chemische und metal-
lurgische Produktion 73) erteiltem Patente
hochprozentige Wasserstoffperoxydlosung dauernd
haltbar machen kann dadurch, daB8 man ihnen
mindestens 10 Gew.-¢,, Alkohol zumischt. Dadurch
wird jede Zersetzung vollstindig ausgeschlossen.
Sind in dem zu konservicrenden Wasseratoffperoxyd
griBere  Mengen die  Zersctzung  begiinstigender
Stoffe vorhanden, so empfichlt cs sich, den Alkohol-
zusatz bis auf 20 oder 409, zu steigern. Solche
Lésungen kénnen, ohne daB irgendeine Verinderung
eintritt, yekocht werden und besitzen bei gewdhn-
licher Temperatur cine unbegrenzte Haltbarkeit.
Uber die mannigfaltigen, die Bereitung von

Stickoxyden und der Nalpetersdure !

betreffenden, im Jahre 1911 veriffentliehten Unter-
suchungen zu referieren, muf8 dem  technischen
Spezialberichte vorbehalten bleiben.  Hier kiimnen
von derartigen Mitteilungen nur die folgenden be-
riicksichtigt werden.

Finer Entdeckung A, Quartarolis®)zu-
folge kann man Stickoxydutl durch Einwir-
kung von wasserfreier Ameisensidure auf Nitrate
mit gribter Leichtigkeit darstellen. Die Reaktion
vollzicht sich, da Amcisensidure bei 10—15° auf
Nitrate nicht einwirkt. erst beim Erhitzen, und
zwar am besten bei 40 . J. 1D’ A ns 73) gewann,
als er Wasserstoffperoxvd auf Stickstoffpentoxyd
einwirken lie, dic Persalpetersiiure, ein
intensiv riechendes, sehr zersetzliches und explo-
sives Produkt.

Ein cinfaches Verfahren zur Darstellung von
Ammoniumnitrit haben Pafchafan
Neogiund Birendra BhusanAdhicary®)
ausgearbeitet.  Man lést 23 g Ammoniumchlorid
mit 35 g Natriumnitrit oder mit 42 g Kaliumnitrit
in maglichst wenig Wasser und dampft die Fliisgig-
keit in der Luftleere bei hochstens 60° ein. Wenn
die Masse vollstandig fest geworden ist, wird die
Temperatur langsam auf 80° gesteigert, und dann
sablimiert festes Ammoniumnitrit iiber.  Das so
rein crhaltene Salz st hygroskopisch und  mit
Wasserdampfen flichtig.  Es explodiert in reinem
- Zustande nicht, zeigt aber gerade beim Festwerden
seiner konzentrierten Lisung Neigung zu explosions-
artigen Zersetzungen.

Eine Methodeder Elektrocheminchen
W e rke?7) zur elektrolytisehen Herstellung von
Ammoniumnitrat aus wassethaltiger Sal-
petersiure besteht darin, da man weniger als
300, ige Saure bei gewohnlicher Temperatur und
unter Verwendung einer Aluminiumkathode elektro-
lysiert.  Die Reduktion der Salpetersdure erfolgt
unter dicsen Bedingungen nach der Gleichung:

3) D, R. P, 238 339 (1910); diesc Z. 24, 2030
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1077.

74) Gaz. chim. ital. 40, I, 53 w 64: Chem.
Zentralbl. 1911, I1. 1905,

76) Z. f. Elektrochem. 17, 849 (14911); Chem.
Zentralbl, 1911, 1, 966.

76) J. Chem. Soc. 99. 116 (1911): diese Z. 24,
1445 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1, 966.

7) Do R Po233 845 (1910): diese Z. 24, 950
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, [, 1467,

ho10t2

2HNO; + 4Hy = NH(NO; + 3H 0.

Wie Daniel Berthelot und Henry
Gaudechon7) bei Ammonium- und Kalium-
nitrat beobachteten, wurden Nitrate durch ultra-
violette Strahlen unter gleichzeitig erfolgender Ent-
wicklung von Sauerstoff ganz oder teilweise zu
Nitrit reduziert. Diese Reduktion tritt sogar cin,
wenn die Salze in konzentrierter Linung bei (Gegen-
wart von Sauerstoff im Rohre den ultravioletten
Strahlen ausgesetzt werden. Wenn man eine nahezu
gesiittigte Losung von Ammoniumnitrit mit ultra-
violetten Strahlen belichtet, so tritt cine Denitri-
fizierung unter Entwicklung von reinem Stickstoff
ein,

KarlJeltinek?)atelite cingehendeUnter-
suchungen iiber Hydrosulfite?®) an und
J. D’ Anass8t) berichtete iither die Fortsetzung
seiner Studien tiberdie Perse hwefelsduren®?),
FritzEphraimund Eduard Lasocki®d)
bereiteten Nitrosulfamid, NH,NO,. NH.NO,,
und Sulfohydrazid. SONH.NH,),. Die
erstere Verbindung ist eine zweibasische Siure und
liefert ein reclit explosibles Silbersalz. Das Sulfo-
hydrazid, das durch Einwirkung von Sulfuryl-
chlorid auf hydrazincarbonsaures Hydrazin dar-
gestellt wurde, enthdlt ebenfalls zwei leicht ersetz-
bare Wasserstoffatome und ist in freiem Zustande
schr unbestindig.

RBekanntlich werden die Jodide in  saurer
Lisung durch Wasserstoffperoxyd unter Abschei-
dung von Jod oxydiert, wobei letzteres das iiber-
schiissige Peroxyd katalytiseh zerlegt. V. Augersé)
hat nun gefunden, daB, wenn eine Abscheidung
von festem Jod vermieden wird, die Oxydation
in Gegenwart von Spuren von Chlor oder RBrom
oder deren beiden Wasserstoffverbindungen quan-
titativ his zur Jodsaure geht. Die Reaktion
verlauft unter solchen Bedingungen in folgenden
drei Phasen:

1. 2HCl + H,0, = €l + 2H,0

II. J 4 3C1 = JCl,
1L 5JCl; + 9H,0 2 3HJO, 4 15HC + J,.

Das Gleichgewichit der letzteren Reaktions-
stufe wird dureh die oxydierende Wirkung des

) Compt. r; d. Acad. d. sciences 188, 522
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1186.

79) Z. f. Elektrochem. 13, 157 u. 245 (1911);
Z. anorg. Chem. 70, 93 (1911); 71, 96 (1911); Z.
physikal. Chem. 76, 257 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 1, 1485, 1486, 1487 u. 1488; 11, 346.

80) Vgl auch noch Chemische Fabrik
von Heyden, D. R. P. 235310 (1910); diese
Z. 24, 1447 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 111;
BadischeAnilin-&Sodafabrik,D. R,
P. 235 835 (1909); 237 164 (1609); 237 165 (1909);
diese Z. 24, 1447 u. 1657 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 11, 238.496u. 497und Hermann Schulze,
D. R. P. 237 449 (1909); diese Z. 24, 1783 (1911);
Chem. Zentralbl, 1911, 11, 651.

81y Z. f. Elektrochem. 17, 489 (1911): Chemn.
Zentralbl, 1911, 11, 1512

82) Vgl anel noeh J. D' Ansund Walter
Friederich, D. R. P. 236 768 (1910); diese Z.
24. 908 u. 1495 (1911); Chem. Zentralbl. 1811, 11,314.

83) Ber. 44, 395 (1911); Chem. Zentralbl
1911, 1. 965.

¥) Compt. r. d. Acad. d. sciences 132. 712
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1274.
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Wasserstoffperoxyds auf die Salzsiure fortwihrend
gestort, so daB die Oxydation des Jods, mit Aus-
nahme der von dem Gehalte an Salzsidure ab-
hingigen Menge Chlorjod, vollstindig verlduft.

Alfred Holtund James Eckersley
Myers®) konnten im Verlaufe ihrer Unter-
suchungen iiber die Phosphorsauren nach-
weisen, daB bei der Hydratisierung von Mctaphos-
phorsiure sich Pyrophosphorséure bildet. Wasserige
Liosungen der reinen krystallisierten Orthophosphor-
sdure sind sehr wenig dissoziiert und enthalten die
Molekiile H;1’O4. Die beim Erhitzen der Ortho-
siure entstehende Pyrophosphorsdure liefert beim
Auflésen komplexe Molekiile von der Zusammen-
setzung [H,;1’,04]; und [H 50715, Sie verwandelt
sich bei lingerem Stehen in eine auch Orthosiure
enthaltende krystallinische Massc. Bei der Zer-
legung von Bleipyrophosphat durch Schwefel-
wasserstoff wird cine zweite, anscheinend mononicre
Modifikation der Pyrophosphorsiure erhalten. Von
der Metaphosphorsdure schlieBlich wurden vier Mo-
difikationen gewonnen. Die erste, die sich beim
Erhitzen von reiner Orthosidure auf Rotglut bildet,
stellt eine glasige, zerflicBliche Massc dar und ent-
hilt die komplexen Molckiile [HPO3];. Sie ver-
wandelt sich bei weiterem Erhitzen in die zweite
Modifikation, ein hartes, zerbrechliches Glas (spez.
Gew. 2,488), das in Wasser unter Knistern zer-
springt und dann langsam in Lésung geht. Nach
24stiindigem Erhitzen auf dunkle Rotglut erhilt
man aus der zweiten eine dritte Modifikation, die
ein hartes, sprodes und in Wasser fast unlasliches
Glas (spez. Gew. 2,218) darstellt. Thr Molekiil ist
[HPO,), . Die vierte monomere Modifikation end-
lich wird bei der Zerlegung von Bleimetaphosphat
nit Schwefelwasserstoff erhalten.

(ber das Verhalten des Kohlendioxyds
in der Hochspannungsflamme haben W. Muth -
mannund A, Schaidhau f88) gearbeitet. Bei
Verwendung von Gold- und Silberelektroden stieg
die Zersetzungsgeschwindigkeit des Kohlendioxyds
proportional der Stromstirke und war bei kleinem
Bogen groBer als bei erhohtem Elektrodenabstande.
Bei Benutzung von DPlatinelektroden andererseits
wurde bei kleinem Bogen eine viel geringere Zer-
setzung beobachtet. Offenbar wirkt das Platin auf
die Wiedervereinigung von Kohlenoxyd und Sauer-
stoff stark katalytisch. Stickstoff und Kohlendioxyd
reagieren im Bogen unter Bildung von Stickoxyd
und Kohlenoxyd, und die Ausbeute an ersterem
ist genau 8o groB, wie bei Verwendung von Luft.

Aus einer Arbeit von Richard Meyer
und Siegfried Schuster?8?) iiber pyrogene
Umsetzungen von Kohlendioxyd mit Schwefel-
kohlenstoff und Schwefelwasserstoff ergeben sich
folgende Tatsachen: Ein Gemenge von Kohlen-
dioxyd und Schwefeldioxyd liefert beim Durch-
leiten durch gliihende Rohren nur Spuren von
Kohlenoxyd, gleichgiiltig, ob die Réhre leer oder
mit Kupfer, Kupferoxyd o. dgl. gefiillt ist. Bei
derselben Behandlung eines Gemisches von Kohlen-

85) J. Chem. Soc. 99, 384 (1911); diese Z. 24,
1445 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1274.

86) 7. f. Klektrochem. 17, 497 (1911); diese Z.
24. 1656 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 534.

87) Ber. 44, 1931 (I911); Chem. Zentralbl.
1911, 11, 535.

dioxyd und Schwefelkohlenstoffdampf werden bes
trichtliche, allerdings innerhalb weiter Grenzen
schwankende Mengen von Kohlenoxyd gebildet,
und gleichzeitig wird Schwefel abgeschieden. Die
Reaktion:
CO, + €8y =200 ~ 8,
erwies sich als umkehrbar. Beim Erhitzen eines
Gemenges von Kohlendioxyd und wasserstoffreiem
Schwefelwasserstoff wird reichlich Kohlenoxyd und
daneben Wasserstoff und freier Schwefel gebildet.
Die Einwirkung von Kohlendioxyd auf Schwefel-
kohlenstoff in Gegenwart von Wasserdampf licfert
als  Reaktionsprodukte Kohlenoxyd, Schwefel-
wasgerstoff und freien Schwefel, wihrend ecin Ge-
misch von Schwefelkohlenstoff und Wasserdampf
allein aber nieht die geringste Spur von Schwefel
oder Kohlenoxyd gibt. Demnach finden bei An-
wesenheit von Kohlendioxyd Umsetzungen in der
Hauptsache nach:
COg 1 C8, 2200 + S,
und
CO + 8 -+ Hy0 2 CO, + H,S
und untergeordnet auch Reaktionen nach:
CO -+ 82008
und
HeS ZHp, + 8
statt.

J. D’ A n s 88) gelang die Darstellung der von
R. Wolffenstein?8®) beschriebcnen Verbin-
dung aus Natriumalkoholat und Wasserstoffperoxyd
auch bei Anwendung von nahezu 100%igem Per-
oxyd und trotz eines groBen U!berschusses an kon-
zentriertem Alkoholat nicht. D’ A n s crhielt viel-
mehr immer die Natrylhydratverbindung 2Na(Q,H,
H,0,, die auch bei der Behandlung von Natryl-
hydrat oder Natriumperoxyd mit einer dtherischen
Lésung von 1009 igem Wasserstoffperoxyd ent-
steht.

LaBt man auf das mit 6 Mol. Wasser krystalli-
sierende Uranylnitrat alkoholfreien, trocke-
nen Ather einwirken, so erfolgt, wie Paul Le -
b e a u ) festgestellt hat, Losung unter geringer
Wirmeentwicklung. Das Salz lost sich also nicht
allein in Ather, sondern verbindet sich auch mit
diesem Losungsmittel. Trocknet man diese &the-
rische Liosung und kiihlt sie im Aceton-Kohlen-
dioxydgemische ab, so krystallisiert eine Verbin-
dung des Uranylnitrats mit Ather in sohinen
Krystallen aus. Es existieren mindestens 2 der-
artige Verbindungen, von denen die eine bei —70°
krystallisiert, wihrend sich die andere aus der
durch Schmelzen in der ersteren entstandenen
Fliissigkeit bei —10° in ziemlich volumindsen
Krystallen abscheidet.

Jos. Hanus und O. Kallauner®)
haben die Einwirkung von Wasserstoff- und Na-
triumperoxyd auf Wismutsalze untersucht

88) Z. f. Elektrochem. 17, 849 (1911); diese Z.
24, 1272 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1512.

89) Ber. 41, 280 (1908); Chem. Zentralbl.
1608, I, 1146.

90) Compt. r. d. Acad. d. sciences 152, 439
1911); BIl. Soc. Chim. [4] 9, 285 (1911); Chem.

ntralbl. 1911, I, 1109 u. 1680.

91) 7. anorg. Chem. 70, 232 (1911); Chem. Zen-

tralbl. 191, I, 1542.
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und in Ubereinstimmung mit friilheren Autoren ge-
funden, daB die Reaktionsprodukte aktiven Sauer-
stoff enthalten. Im Zusammenhange hiermit mag
kurz erwihnt werden, daB E. Ebler und R. L.
Krause *) durch Behandeln von Zinkithyl mit
wasserfreier, dtherischer Waaserstoffperoxydldsung
ein Zinkperoxyd®) von der Zusammen-
setzung Zn0,, 1/, H,0 dargestellt haben.

Aus den Versuchen, die Siegfried Hil-
pert und Johanues Beyer?®) angestellt
haben, ergibt sich, daB man reines Ferriferro -
ox yd dadurch gewinnen kann, da8 man Ferri-
oxyd bei 400° in einem Strome von Wasserstoff
reduziert, der vorher mchrere mit Wasser von
30--50° gefilllte Waschflaschen passiert hat.

Ich will kurz an die Untersuchungen erinnern,
die C. Tubandt und W. Riedel?®) iiber das
Nickelperoxyd veroffentlicht haben. und
darauf aufmerksam machen, dal James Stra -
chan?8) dic gleichen Erscheinungen der Ober-
flichenverbrennung, wie sic Jean Meunicr?)
bei Kupfer beobachtete, auch mit einer duBerst
diinnen Schieht von Kupferoxyd bewirken
konnte, und noeh auf einige Arbeiten allgemeinen
Inhalts hinzuweisen.

Otto Ruff und Otto Goceckc9) be-
stimmten Schmelz- und Verdampfungs-
punkte einiger sehr hochsehmel-
zenden Oxyde, und Walter K. Van
Haagenund Edgar F. Smith ?9) studierten
die Einwirkung von Fluorwasser-
stoffsdaureaufverschiedene Oxyde
und Salze. G. Darzensund F. Bourion00)
priiften das Verhalten von Thionyl-
chloridgegen Metalloxyde und kamen
zu der Erkenntnis, daB sich dieses Chlorid als
Chloricrungsmittel dhnlich wie ein Gemenge von
Chlor und Schwefelchlorid verhilt, sowohl was die
Natur der Reaktionsprodukte, als auch die Um-
wandlungsgesehwindigkeiten und die Reaktions-
temperaturen anbetrifft. Nach den Untersuchungen
vonHenryBassettjunnund HughStott
Ta vlor1°) werden die Oxyde von Aluminium,
Cadmium, Eisen, Kobalt, Kupfer und Quecksilber
durch Phosphoroxychlorid hauptsich-
lich in die wasserfreien Chloride verwandelt, wih-
rend sich dic Oxyde von Calcium, Magnesium,

92y Z. anorg. Chem. 11, 150 (1811); Chem.-Ztg.
33, 724 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 431.

93) Vgl. auch noch O. Carrasco, Gaz
chim. ital. 41, I, 16 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
1, 1039.

9¢) Ber. 44,
1911, 11, 188.

95) Ber. 44, 2565 (1911);
12, 219 (1911); Chem. Zentraibl. 1911, II,
u. 1421.

98) Chem. News 103. 241 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, I, 72.

97) Vgl. S. 388.

98) Diese Z. 24, 1459 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 11, 1412

¥9) J. Am. Chem. Soc. 33, 1504 (1911); Chem.
Zentralbl. 1811, 11, 1306. .

100) (‘ompt. r. d. Acad. d. sciences 153, 270
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 1201.

101} J. Chem. Soc. 99, 1402 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, I1, 838.

1608 (1911); Chem. Zentralbl.

Z. anorg. Chem.
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Mangan und Zink mit diesem Oxychloride zu Addi-
tionsverbindungen vereinigen.

SchlieBlich ist in diesem Abschnitte noch zu
erwahnen, daB Daniel Berthelot und
Henry Gaudechon!®) ultraviolettes
Licht auf widsserige Lésungen ver-
schiedencr Salze haben einwirken lassen
und dabei in der Hauptsache zu folgenden Ergeb-
nissen gekommen sind: Dic wisserigen Lésungen
von Aurichlorid, Silbernitrat, Kupfer-, Nickel-,
Kobalt- und Chromisulfat und von Urannitrat
bleiben bei der Einwirkung der ultravioletten
Strahlen unverindert. Enthalten die Lisungen
des Nickel- und Kobaltsulfats Spuren von Eisen,
so scheiden diese sich ab. Losungen von Ferro-
sulfat werden sofort, nicht aber bei Gegenwart von
Mineralsduren oder von organischen Sduren unter
Abscheidung rostfarbener Flocken zersetzt: Lisun-
gen von reinem Ferrisulfat werden nicht gefillt,
wohl aber wenn sie durch Nickel- oder Kobalt-
sulfat verunrcinigt sind.

Nitride.

Mit cinem neuen Verfahren zur Darstellung
gewisser Nitride durch Reduktion der Alkali-
eyanide hat uns A. C. Vournasos193) bekannt
gemacht.  Trockenesn Cyangas wird durch fein
pulverisiertes, amorphes Bor oder metallisches Alu-
minium bei héherer Temperatur teilweise im Sinne
folgender Gleichung:

CN ;- B= BN - C

zersetzt, und auch Cyanwasserstoff erféhrt bei 750°
in Gegenwart der genannten (irundstoffe cine Zer-
legung in Nitrid, freien Kohlenstoff und Wasser-
stoff. Diese Reaktionen verlaufen indessen nur
sehr unvollstindig. Dagegen werden die Alkali-
cyanide durch Bor, Aluminium und einige Metalle
der seltenen Erden quantitativ nach der Gleichung:

KCN 4 B=BN . (" + K

reduziert. Das Verfahren verlangt, daB die Metalle
in pulverisiertem Zustande angewandt werden
miissen, und daB sie bei den Reduktionstempe-
turen nicht geschmolzen sein dirfen. Vournasos
konnte auf dicsc Weise die Nitride von Bor, Alu-
minium!1%4), Cer und Lanthan, weiBe bis gelbliche
Pulver, bereiten.

102) Compt. r. d. Acad. d. sciences 132. 376
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1, 978.

103) BIl. Soc. Chim. [4] 9, 506 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, II, 68.

104) Vgl hierzu auchnoch E. Kohn-Abrest,
BIL de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 28, 1010
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1204; Otto kar
Serpek, D. R. P. 231 886 (1908); 235 213 (1906);
236 669 (1008); 236 044 (1910); diese Z. 24, 565,
1442 u. 1443 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 852;
II, 111, 169 u. 238; Sociétégenéraledes
Nitrures, D. R. P. 238 340 (1810); 239 909
(1910); diese Z. 24, 2029 u. 22768; Badische
Anilin- & Sodafabrik. D. R. P. 234 129
(1809); 235300 (1909); 235765 (1809); 235766
(1909); 235868 (1909); 236 342 (1909); 236 395
(1909); 236 892 (1908); diese Z. 24, 1002, 1443, 1444
u. 1579; Chem. Zentralbl. 1911, I, 1467; II, 112,
238,239 u. 315und G. L. Bourgerel, Moniteur
Scient. [5] 1, I, 15681 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
I1. 1089.
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Piesat: Uber Baumwollwachs.

Zeltachrift for
sngewandte Chemle,

Eine iiberraschend cinfache, wohl auch im
Laboratorium benutzbare Methode zur Reinigung
von Nitriden ist in der Badischen Anilin-
& Sodafabrik!!?) aufgefunden worden. Die
technisch mit Hilfe des Luftstickstoffs hergestellten
Stickstoffverbindungen des Siliciums, Aluminiums,
Titans, Zirkoniums, Berylliums und anderer ver-
wandter Elemente enthalten, sofern zu ibrer Her-
stellung nicht vollstindig reine Ausgangsmate-
rialien verwendet werden, Verunreinigungen ver-
schiedencr Art, die teilweise, wie z. B. metallisches
Eisen, Kohle, Silicate o. dgl., nicht direkt schid-
lich sind, teilweise aber, wie z. B. Carbide, Silicide,
Phosphide usw., zu Unzutriglichkeiten Veran-
lagsung geben konnen. Es wurde nun die Re-
obachtung gemacht, daB sich cine einfache Rei-
nigung der rohen Stickstoffverbindungen mit
Sauren oder Oxydationsmitteln erzielen 1a8t. Bei
richtiger Bemessung der Mengen dieser Reinigungs-
mittel bzw. bei deren Anwendung unter milden
Bedingungen werden lediglich die  Verunreini-
gungen der Reaktionsprodukte zerstort oder in
unschédliche  Stoffe  verwandelt, wihrend dic
Nitride ganz oder doch der Hauptsache nach un-
veriindert bleiben.

Nach den Untersuchungen von Otto Ruff
und Hans Georgest®8) jst das im vorigen
RBerichtel%?) crwihnte, von F. W, Dafert und
R. Miklauz198) heschriebene Trilithiumammo-
nium vermuthlich ein Gemisch, eventuell eine feste
Lésung oder Verbindung von 1 Mol. Lithiumamid
und 2 Mol. Lithiumhydrid. Die Reaktion zwischen
Lithiumnitridund Wasserstoff verliuft nach
der Gleichung:

Li;N + 2H, == LiNH, - 2LiH ;
das entstechende Lithiumamid zersetzt sich bei
340—480° in Lithiumimid und Ammoniak,
2LiNH, &5 Li,NH + NH,
welch letzteres sich  sofort it vorhandencem
Lithiumhydrid nach der Gleichung:
LiH + NH, = LiNH, + H,

in Lithiumamid und Wasserstoff umsetzt. Begriin-
det wird diese Ansicht durch die Bildung von
Lithiumimid aus dem Amide zwischen 240 und 450°
und durch die Leichtigkeit, mit der Ammoniak bei
etwas erhohter Temperatur mit Lithiumhydrid
reagiert. Mit diecser Deutung ihrer Versuchsergeb-
nisse sind F. W. Dafert und R. Miklauz109)
nicht einverstanden. Thren Befunden nach sprechen
folgende Griinde gegen die Annahme von Ruf f
und Georges: Lithiumimid zersetet sich im
Sonnenlichte nach der Gleichung:

2Li,NH = Li;N + LiNH,

unter intensiver Rotfirbung, die zum Nachweise
des Imids in Mischungen dienen kann. Trilithium-
ammonium ist nicht lichtempfindlich und kann

105) D, R. P. 237 436 (1909); diese Z. 24, 1782
(1911); Chem. Zentralbl. 1811, II, 850.

108) Ber. 44, 502 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
I, 1106.

107) Diese Z. 24, 961 (1911).

108) Wiener Monatshefte 31, 981 (1810); Chem.
Zentralbl. 1911, I, 459.

109) Ber, 44, 809 (1811); Chem. Zentralbl. 1911,
1, 1107.

also kein Gemenge von Amid und Hydrid sein; es
zeigt erst nach dem Erhitzen auf 800—800° schwach
die Imidreaktion.

Die Gegenwart von Zinknitrid im kiuf-
lichen Zinkstaub und Zink hat Camille Ma -
tignon 119) beobachtet. Das Nitrid scheint sich
in allen P’roben von kiuflichem Zinkstaub und zwar
in Mengen von 0,16—0,429%, zu finden: rein (e-
halt im Zinkstaub lieB8 sich unter gewissen, fiir die
Bildung von Nitrid giinstigen Bedingungen bis zu
1,209, steigern. Auck in gewissen Handelssorten
von Zink ist, wenn auch immer in aucrordentlich
geringen Mengen, Zinknitrid enthaiten.

(Schlud foigt.)

Uber Baumwollwachs.
Von Dr. C. Piest,

Milit&rchemiker bei der Pulverfabrik bei Hanau,

(Eingeg. 27.12. 1811)

Als Bestandteile des Holzes werden angenom-
men: die Holzcuticula, die Cellulose und die in-
krustierende Substanz. Letztere enthilt Holz-
gummi und aromatischc Verbindungen, welche
man unter dem Namen Lignin zusammenfaBt,
ferner Harzl). In dem Sulfitzellstoff sind nur noch
geringe Mengen von Ligninsubstanzen und Harz
vorhanden. Steinschneidecr?) hat einen
Abfallsulfitzellstoff auf Harz untersucht. Er fand,
daB sich beim Extrahieren mit heiBem Alkohol
mehr Substanzen 15sen als beim Extrahieren mit
Ather. Der Alkoholextrakt betrug etwa 1,895, und
der Atherextrakt etwa 1,159,. Die Verseifungszalhl
beider Extrakte war im Durchschnitt 168,5.

Die Baumwolle enthilt auller Cuticularsub-
stanz und Cellulose noch Holzgummi, wachsartige
Korper, Fett, harzartige, braune Farbstoffe und
Pektingdure. Wenn man Baumwolle 24 Stunden
mit 59iger Natronlauge bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stehen 1aBt, filtriert und das Filtrat mit der
doppelten Menge Alkohol und Salzséure in geringem
UberschuB versetzt, so fillt ein Niederschlag, den
man gewdhnlich mit Holzgummi bezeichnet. Der
Holzgummi besteht wahrscheinlich aus  Xylan
(CsHg0),), einem Pentosan, welches durch Auf-
nahme von Wasser in Pentose iibergeht. Er gibt
beim Krhitzen mit verd. Schwefelsiure Xylose
(CsH 405) oder den nicht vergirbaren Holzzueker.
Die Xylose unterscheidet sich von der aus Cellulose
erhaltenen vergirbaren Dextrosed). Aus der alka-
lischen Losung des Holzgummis werden durch
Salzsidure zugleich andcre in der Baumwolle ent-
haltene Stoffe, welche gleichfalls in 5 iger Natron-
lauge léslich sind, niedergeschlagen; z. B. Baum-
wollwachs, Fett und natronlosliche g-Oxycellulose.
Es ist bekannt, daB durch Einwirkung von Feuch.
tigkeit, Luft und Licht, namentlich der dirckten
Sonnenstrahlen, geringe Oxydation der Baum-
wolle und Bildung von Oxycellulose eintritt.

110) Compt. r. d. Acad. d. sciences 152, 1309
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 72.

1) Tollens, Kohlenhydrate I, 1898, 244
und 11, 1885, 270.

2) Diese Z. 22, 1410 (1909).

3) Tollens, Kohlenhydrate II, 1895, 202;
I, 1898, 228.





