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verlegt. Die stark sauren Oberflichenschichten sind

spezifisch leichter und sinken wihrend des Pro-.

zesses, der Zunahme ihres spezifischen Gewichts ent-
sprechend, langsam zu Boden. Dort vereinigen sie
sich mit dem ausgearbeiteten, heiBen, spezifisch
schwereren Bisulfat. Dieses flieBt dann in gleich-
maBigem, langsamen Strome ab.

Zur gleichzeitigen Darstellung
von Salzsiure und Schwefelsdure
verwenden Askenasy und Mugdan,
sowie das Konsortium fiir Elektrochemie,
Niirnberg3), elektrolytisch erzeugtes Chlor.

In einem Turme, der mit konz. Salzsiure be-
riegelt wird, treten von unten Chlor und schweflige
Siure in molekularem Verhiltnis ein. Es bildet sich
Schwefelsiure, die abflieBt. Salzsiure entweicht
und wird nach Entfernung des Chloriiberschusses
in Waaser absorbiert.

Ebenfalla Salzséure aus Chlor gewinnt
E Hoppe, Leipzig-Mockern3s), indem er Chlor
in der Warme in Gegenwart von Wasser auf solche
Metallchloride einwirken 1a8t, die in wisseriger Lo-
sung hydrolytisch gespalten sind.

Das an der Anode entwickelte Chlor wird ab-
gesaugt, vorgewirmt und tritt dann in die Losung
des Chlorides, z. B. Zinnchlorid, ein. Aus
dem Reaktionsraum entweicht ein Gemisch von
Salzsiure, Chlor und Sauerstoff. Ein Teil der Salz-
siure wird mit den mitgerissenen Wasserdimpfen
kondensiert, der iibrige Teil absorbiert. Das Chlor
wird auf J a ve!llsche Lauge oder Chlorkalk ver-
arbeitet.

Atzalkalien und Chilor.

L. Herve3?), Briissel, will den Leblanc-
sodaprozeB so umandern, daB man der Charge in
den Ofen am Ende der Reaktion iiberschiissigen
Kalkstein zusetzt.

Die Schmelze wird in Eisenfasser laufen
gelassen und aus ihr nach dem Erkalten eine 30-
bis 32gridige Lauge gewonnen. Durch Reinigung
and Krystallisation kann daraus festes Atznatron
erhalten werden.

Eine ncue Art der Entwidsserung
kaustischer Alkalien rihrt von P.
E. Oberrcit, F. M. Jahrmarkt und
dor Badisehen Anilin- und Soda-
fabrik herd?)

Die kaustischen Alkahien werden soweit ein-
gedampft, bis ¢in Angriff der Kessel zu konstatieren
ist. Hicrauf dampft mansic im Vakuum weiter cin,
bei einer Temperatur, bei welcher ein Angriff der
Apparatur nicht cintritt, dic aber doch hiarcichend
ist, um das Alkali vollstindig zu entwissern.

Zu erwiihnen wire hier noeh die Herstellung
einer Bleichflissigkeit.

LaBt man Chlor auf Atznatron cinwirken, so
erbalt man bestindige Losungen von Hypochlorit
pach der Gleichung:

2 NaOH + Cl, = NaCl + NaOCl + H,0.

Da dicse Losungen keine freic unterchlorige
Saure enthalten, so haben sie nur eine langsam

38) D. R. I. 231 221. Chem.-Ztg. 1911. Rep.
111. Diese Z. 24, 522 (1911).

3¢) Engl. Pat. 30 386 vom 29./12. 1809.

37) V. St. Am. Pat. 983 834 vom 7./2. 1011

verlaufende Bleichwirkung. Leitet man Chlor in
Natriumearbonat, so verlauft die Reaktion nach der
Gloichung:

NagC0;3 + Clg + HgO = NaCl 4 (NaHCO,4+ HQCI).

Diese Laugen haben zwar eine sehr rasche
Bleichwirkung, aber sie sind leicht zersetziich und
bei ihrer Darstellung treten, infolge von Chlorat-
bildung, leicht Chlorverluste ein.

Die Deutachen Solvaywerke?s)
leiten Chlor in eine sodahaltige Natronlauge. Die
resultierende Bleichfliissigkeit enthdltdann Natrium-
hypochlorit, freie unterchlorige Saure, Soda und
Chlomatrium. (Schlus folgt}

Anorganische Experimentalchemie
im Jahre 1911.
Von A. GurBIER.
(Eingeg. 8./1. 1912)

(Schluf von S. 396.)

Sulflde.

Das System Schwefel-Tellur ist er-
neut von Masumi Chikashigélll) unter-
sucht worden. Auch nach dieser Mitteilung bilden
die\beiden Elemente keine Verbindungen mitein-
ander. Es gibt zwei Reihen von Mischkrystallen,
und das Eutektikum, das bei 79 Tellur und 109°
(korr.) liegt, besteht aus diesen. Aus den Ver-
suchen ergibt sich die Regel, daB die Lislichkeit
des Tellurs in Schwefel immer groBer sein wird in
einer bei hoheren Temperaturen stabilen Modi-
fikation als in der bei tieferen Temperaturen
stabilen.

J. Mai12) fand im Naphthalin ein Medium,
das gestattet, die hioheren P’hosphorsul-
fide13) (P,S; und P(S)¢) direkt krystallisiert
zu erhalten. Fliissiges Naphthalin 168t Tetraphos-
phortrisulfid und Schwefel in groBen Mengen auf,
und bei 175—180°, am besten im Kohlendioxyd-
strome, verbinden sich die beiden Komponenten,
wobei sich meist sofort das Tetraphosphorhepta-
sulfid ausscheidet, wahrend das leichter lésliche
Phosphorpentasulfid (Tetraphosphordekasulfid)
manchmal erst beim FErkalten auskrystallisiert.
HeiBe Léosungen von Schwefel in aromatischen
Kohlenwasserstoffen nchmen leicht gewdhnlichen
Phosphor’auf und liefern dann bei hoherer Tempe-
ratur die Kombinationsprodukte von meist chemi-
scher Reinheit in schonen Krystallen. Man ver-
fahrt z. 1. zur Herstellung des Tetraphosphor-
heptasulfids so, dafl man in 20 g Naphthalin bei
110° die kalt gesattigte filtrierte Losung von 3 g
Phosphor und 5,2 g Schwefel in Schwefelkohlen-
stoff hinzuflieBen 1iBt und dann die Temperatur
langsam auf ungcfahr 195° steigert; beim Abkiihlen
setzt man bei etwa 110° Schwefelkohlenstoff wieder
zu. In analoger Weise 1aBt sich Tetraphosphor-

111) Z  anorg. Chem. 72, 109 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 11, 1413.

112y Berl. Berichto 44, 1229 u. 1725 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 69 u. 512.

13) Vgl. auch noch Stahl & Nolke,
D. R. P. 239 162 (1910); diese Z. 24, 2282 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, II, 1503.

one
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dekasulfid aus 35 g Naphthalin, 13 g Schwefel und
4 g Phosphor berciten.

Alexander R ulel14) berichtet, daBl beim
Einleiten von trockenem Schwefelwasserstoff in
eine mabig konzentrierte alkoholische Lésung von
Natrium- oder Kaliumidthylat bis zur Sittigung
und darauffolgender Behandlung der Lésung mit
Benzol oder Ather Niederschlige von reinem, wasser-
freien, primiaren Natrium- bzw. Ka-
liumsulfid sich ausscheiden. Die Reaktion:

C,H;. ONa 4- H,S = NaSH + C,H,. OH

scheint quantitativ zu verlaufen, ohne da8 dabei
Bildung von organischen Schwefelverbindungen
eintritt, und zur Darstellung der priméren Sulfide,
die in Gestalt weiBer, krystallinischer Niederschlige
ausfallen, wohl geeignet zu sein. Auch beim Uber-
leiten von Schwefelwasserstoff iliber die reinen
trockenen Alkoholate von Natrium und Kalium
sind die Reaktionsprodukte in der Kilte primires
Alkalisulfid und Alkohol.

Reines Aluminiumsulfid, Al,S,, er-
hielten Wilhelm Biltz und Fritz Cas-
p a ri118) durch Sublimation des aus metallischem
Aluminium und Schwefel bereiteten Rohprodukts
in Form einer weiBen, asbestahnlichen Masse von
kleinen verfilzten Nadeln. Das Sulfid kann durch
Feuchtigkeit vollstindig in Oxydhydrat bzw. Oxyd
verwandelt werden. Weitere Versuche, bei denen
ein aus Tonerde und Schwefel im elektrischen Ofen
hergestelltes Priparat studiert wurde, bewiesen die
Existenz des Aluminiummonosulfids, AlS118), das
schwieriger fliichtig ist als das Al,S;. Arthur
Stiéhlerund Fritz Bachran!17) gewannen,
als sie Titantetrachlorid im Rohre bei 800--850°
mit Schwefelwasserstoff behandelten, das Titan -
disulfid TiS; in Form einer festen Kruste,
konnten aber die Bildung nicdrigerer Stufen nicht
nachweisen.

Im vorjahrigen Berichtel18) wurde erwahnt,
daB LivioCambi das Siliciummono-
sulfid in zwei Modifikationen, einer pulver-
formigen, gelben und einer schwarzen, kompakten
erhalten habe. Ca m bi119) hat nun diese beiden
Formen eingehender untersucht und gefunden, dafl
sie sich bei der Hydrolyse wesentlich verschieden
verhalten. Das gelb e Sulfid reagiert so energisch
mit Wasser, daB manchmal Entziindung eintritt,
und liefert dabei ein weiBles Produkt, das sich leicht
schon bei gewéhnlicher Temperatur in Beriihrung
mit Wasser oxydiert und Wasserstoff entwickelt.
Es verbrennt an der Luft zu Siliciumdioxyd, wird
von Alkalien leicht angegriffen und schon von
Ammoniak unter Entwicklung von Wasserstoff in
Kieselsiure verwandelt. Es hat stark reduzierende
Eigenschaften und spaltet sich in der Luftleere bei
etwa 400° in Wasserstoff und freies Silicium ent-

114) J. Chem. Soc. 99, 558 (1811); Chem. Zen-
tralbl. 1911, I, 1577.

1s) Z, anorg. Chem. 71, 182 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 1I, 430.

118) Vgl. Regelsberger, Z. f. Elektro-

chem. 4, 547 (1898); Chem. Zentralbl. 1898, 11, 263.

117) Ber. 44, 20806 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 11, 1634.

118) Diese Z. 24, 962 (1911).

119) Atti della Accad. dei Lincei [5] 20, I, 433
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 263.

haltendes Siliciumdioxyd. Das Produkt hat die
Zusammensetzung des Siliciumameisensaureanhy-
drids (H . 8i0),0 . Bei der Einwirkung von trocke-
nem Schwefelwasserstoff auf das gelbe Sulfid geht
die Reaktion bei 240—260° vor sich. Es entstehen
Schwefelwasserstoff und Siliciumchloroform. Die
Hydrolyse des s c h w a r z e n Sulfids fithrte bisher
ebensowenig wie die Einwirkung von trockenem
Chlorwasserstoff zu Produkten von erkennbarer
Konstitution, doch kann man schlieBen, daB diescs
Sulfid zwei Bestandteile enthilt, von denen der
eine Siliciumdioxyd liefert, der andere Produkte
ergibt, aus denen man Silicium erhalten kann.
Cambi sieht daher das schwarze Monosulfid als
das Produkt der Spaltung des gelben Sulfids im
Sinne der QGleichung:
28iS — Si + SiS,

an.

Von sonstigen speziellen Arbeiten auf dem Ge-
biete der Sulfide sind noch zu erwihnen die Unter-
suchungen von Walther Feld120) iiber die
Bildung von Eisendisulfid, FeS,, in Lésungen
und diejenigen von Wilhelm Biltz121) iiber
die Sulfide der seltenen Erden. Die
Arbeiten Felds sind in dieser Z. erschienen, so
daB iiber sic nicht noch zu referieren ist. Biltz
beschreibt Lanthan- und Praseodymdisulfid, sowie
Lanthansesquisulfid und Praseodymoxysulfid.

Ed. Chauvenet122) hat die Einwir-
kung von Kohlenoxychlorid auf
kiinstliche und natiirliche Metall-
sulfid e studiert und gefunden, dal sie sich nach
der Gleichung:

MeS + COCl, = MeCl, + COS
vollzieht; sie kann also zur Darstellung von Kohlen-
oxysulfid benutzt werden. Wenn die Grenztempe-
ratur erreicht ist, erfolgt die Reaktion fast augen-
blicklich, was sich teils durch Erscheinen eines
Chloridsublimats, teils durch Farbeninderung be-
merkbar macht. Auf diese Umsetzung laBt sich
ein bequemes Verfahren zum Aufschluf und zur
Bestimmung natiirlicher Sulfide griinden.

Wie Wilhelm Schiitz123) fand, beginnt
die Zersetzung des Calcium- und
Bariumsulfats unter dem Einflusse
von Metallsulfiden und Kiesel-
sdure schon bei einer Temperatur unter 800°.
Die Zersetzung des Calciumsulfats ist praktisch be-
endet bei 1000—1100°, die des Bariumsulfats bei
1100—1200°. Fiir die Technik folgt daraus, daB
die Zersetzung des Calciumsulfats bei der Ab-
rostung des Bleiglanzes nutzbar gemacht werden
kann.

Halogenide, Boride, Carbide und Arsenide.
Hier12¢) ist zuniichst die Mitteilung von Wil -

120) Diese Z. 24, 97 u. 290 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, I, 969 u. 970.

121} Z_ f. Elektrochem. 17, 668 (1911); Z. an-
org. Cheni. 71, 247 (1911); diese Z. 24, 1268 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, II, 840.

122) Compt. r. d. Acad. d. sciences 152, 1250
(1811); Chem. Zentralbl. 1911, II, 70.

123) Metallurgie 8, 228 (1911); diese Z. 24, 2276
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1792.

124) Aufler den im Texte zitierten Untersuchun-
gen vgl. noch besonders die Mitteilungen von
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helm Biltz und E. Marcus12) iiber Am -
moniumcarnallit zu erwihnen und dann
auf die Untersuchung von William Arthur
Knight und Elizabeth Mary Richi2)
iiber die isomeren Chromochloride
aufmerksam zu machen. Das Tetrahydrat des
Chromochlorids, CrCl,,4H,0, entsteht beim Ein-
kochen der Ldsung des Chromoacetats in konzen-
trierter Salzsiure unter vermindertem Drucke, und
zwar in blauen oder griinen Krystallen; es geht bei
ungefihr 50° in das bléuliche Trihydrat, CrCl,,
3H,0, zwischen 70 und 80° in hcllgriines, wahr-
scheinlich amorphes Dihydrat, CrCl, ,2H,0, und
bei 180° in das weiBe wasserfreie Chromochlorid,
CrCl,, iiber. Das dunkelblaue Tetrahydrat ist in
Gegenwart der Losung bis 38° und, wenn die Um-
wandlung in die griine Modifikation ausbleibt, sogar
bis 51° atabil; bei dieser Temperatur liefert es dann
das blaue Trihydrat. Die grine Form des Tetra-
hydrats ist zwischen 38 und 80—70° stabil und geht
dann in das hellgriine Dihydrat iiber.

Nach Versuchen von Arthur Stdhler
und Fritz Bachran!??) iiber die Chlor-
verbindungendes Titans zerfillt Titan-
trichlorid, wenn es im Waaserstoffstrome auf 660
bis 700° erhitzt wird, in Tetrachlorid, das ab-
destilliert, und Dichlorid. Letzteres ist in geringem
Grade durch metallisches Titan verunreinigt und
bildet ein tiefschwarzes Pulver, das bei direktem
Herausnehmen aus der Wasserstoffatmosphére an
der Luft explosionsartig verpufft. Erhitzt man es
im Waaserstoffstrome auf 1100°, so destilliert Titan-
tetrachlorid ab, und es hinterbleibt Titan als dunkel-
graue, schwammige Masse.

Das Uranhexafluorid haben Otto
Ruffund Alfred Heinzelmann128) nach
drei verschiedenen Methoden, namlich durch Ein-
wirkung von Fluor auf Uranpentafluorid, von
wasserfreier FluBsdure auf Uranpentachlorid und
von Fluor auf Uran bzw. Urancarbid dargestellt
und eingehend untersucht. Aus dieser Mitteilung,
die in priaparativer Hinsicht sehr bemerkenswert
ist, kann kurz noch folgendes hervorgehoben werden.
Das Uranhexafluorid ist aschwach gelblich gefirbt,
krystallisiert anscheinend monoklin und ist iiber-
aus fliichtig, sehr hygroskopisch und in Wasser
leicht mit gelblichgriiner Farbe 16slich. Es ist durch

de Forerand, Compt. r. d. Acad. d. sciences
182, 1073, 1208 u. 1556; CChem. Zentralbl. 1911, 1,
1788 u. 1789; II, 187; W. Herz und Alfred
Bulla, Z anorg. Chem. 71, 254 (1911); Chem,
Zentralbl. 1911, II, 1013; A. C. Vournasos,
Compt. r. d. Acad. d. sciences 152, 714 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 1, 1278; Driot, Compt. r. d.
Acad. d. sciences 152, 958 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 1. 1680; Kurt Eisenreich, Z physikal.
Chem. 76, 643 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, II,
179 und J. Hoffmann, Chem. Industr. 34,
241 (1911); diese Z. 24, 1448 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 1, 1794.

126) Z. anorg. Chem. 71, 166 (1911): Chem.
Zentralbl. 1911, 11, 429.

126) J. Chem. Soc. 99, 87 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, 1, 791.

127) Ber. 44, 2906 (1011); Chem. Zentralbl.
1911, I1, 1634.

128) Z. anorg. Chem. 12, 63 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, II, 1581.

iiberaus groBe Reaktionsfihigkeit ausgezeichnet.
So reagiert es z. B. mit verschiedenen Elementen
teils schon bei gewdhnlicher Temperatur, teils beim
Erwidrmen, mit Glas in Gegenwart von Spuren
Wasser, das wohl katalytisch wirkt, unter Bildung
von Siliciumtetrafluorid und Uranoxyfluorid und
mit trockenem Benzol unter Zischen, Entwicklung
von Fluorwasserstoff, gleichzeitiger Abecheidung
von Kohlenstoff und Bildung einer Uranverbin-
dung, die mit verdiinnten Siuren Waaserstoff ent-
wickelt. Es setzt sich mit Alkohol und Ather unter
lebhafter Reaktion zu Fluorwasserstoff und gelbem
Uranylfluorid um und bildet mit feuchtem Schwefel-
kohlenstoff ziemlich lebhaft ein iibelriechendes Gas.

In Gemeinschaft mit Herbert Lickfett
berichtete Otto Ruff ferner iiber die Fluo -
ride2?), Chloride!30) und Bromide131)
des Vanadins. Bei den Versuchen, die Vana-
dinfluoride durch Einwirkung von Fluor auf tech-
nisches Vanadinmetall oder Vanadinchloride dar-
zustellen, wurden neben wenig Pentafluorid nur
Gemische erhalten, die sich nicht trennen lieBen.
Dagegen konnten ohne groe Schwierigkeiten ein-
heitliche Verbindungen des drei-, vier- und fiinf-
wertigen Vanadins durch Behandlung der Chloride
und Bromide, die allerdings rein sein miissen, ge-
wonnen werden. Vanadintrifluorid ist gelbgriin,
das Tetrafluorid braungelb, das Pentafluorid rein
wei; das Oxydifluorid ist gelb, und das Oxytri-
fluorid bildet sehr harte, gelblichweiBe Krusten,
die an der Luft zu einer braungelben Loeung zer-
flieBen. Von den Chloriden wurden das Di-, Tri-
und Tetrachlorid und das Oxydi- und Oxytrichlorid
und von den Bromiden neben dem Vanadintri-
bromid auch die Oxybromide VOBr und VOBr,
erhalten.

Auf die Mitteilungen von (. Bongio-
vanni!32), aus der hervorgeht, daB sich bei der
Reaktion zwischen Ferrichlorid und Am-
moniumrhodanid kein¢ Doppelsalze bilden, von
Ed. Chauvenet133) iiber die Halogen-
und Oxyhalogenderivate des Tho-
riums und von Alexander Smith und
Alan W.C. Menzies13¢)iiber die Konstitution
des Calomeldampfes kann ebenso wie auf
die groBe Untersuchung, die Gottfried Herr-
mann!3) iber die Verbindungsfihigkeit der
Chloride von Kupfer, Blei, Eigen, Zink, Zinn und
Wismut, iber die Verbindungsfihigkeit der Chlo-
ride, Bromide und Jodide von Kupfer und Cadmium
und iiber die Lichtempfindlichkeit ihrer Misch-
krystalle veroffentlicht hat, nur kurz hingewiesen
werden.

129) Ber. 44, 2539 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, II, 1106. ’

130) Ber. 44,
1911, 1, 1111,

131) Ber. 44. 2534 (1911): Chem. Zentralbl.
1911, II, 1106.

132) Boll. Chim. Farm. 30, 694 (1911): Chem.
Zentralbl, 1911, II, 1915.

133) Ann. Chim. Phys. [8]) 23, 425; Chem. Zen-
tralbl. 1911, II. 1419

13¢) J. Am. Chem. Soc. 32, 1541 (1910); Z.
physikal. Chem. 76, 713 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 1, 795 u. 1798.

135) Z. unorg. Chem. 71. 257 (1911);}.Chem.
Zentrelbl. 1911, 11, 1210. ’

506 (1911); Chem. Zentralbl.
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Von den Untersuchungen, die sich auf die
Carbide beziehen, ist besondersYauf eine Mit-
teilung von Alfréd Stock und Herbert
Blumenthalt2)iiberden Tellurkohlen-
stoff, CTe,, aufmerksam zu machen, der zwar in
reinem Zustande nicht isoliert werden konnte. Er
unterscheidet sich von dem Schwefelkohlenstoff be-
sonders durch seine auBerordentlich grofie Unbe-
stindigkeit und scheint in mancher Beziehung dem
noch relativ wenig bekannten Selenkohlenstoff,
CSey, dhnlich zu scin. Erneute Untersuchungen der
kohlenstoffhaltigen Schmelzen, die Paul Le-
beau!3) vorgenommen hat, zeigen daB das
Uraniumcarbid, dem Moissan die For-
mel U,Cy zuerteilt hatte, der Zusammensetzung
UC, entspricht. Hierdurch wird dieses Carbid nicht
pur durch seine Eigenschaften, sondern auch durch
seine Zusammensetzung der Gruppe der Carbide
der seltenen Enden angegliedert.

Nach PierreJoliboisund Eugéne L.
Dupuy238) existicren von Zinnarseniden
nur die beiden Verbindungen Sn,As; und SnAs.
Unterwirft man eine Schmelze mit 79, Arsen der
Elektrolyse, indem man die Legierung als 1Gsliche
Anode und Ferrochlorid als Elektrolyten benutzt,
so erhdlt man das Arsenid SngAsg in Form von
Krystallen, die sich in heillen konzentrierten Alkali-
laugen losen und von Mineralsiuren angegriffen
werden. Die Verbindung SnAs besitzt &hnliche
chemische Eigenachaften, doch gelang es nicht, sie
zu isolieren. Die in den mehr als 509, Arsen ent-
haltenden Legierungen auftretenden groBSen Kry-
stalle bestehen nach Jolibois und Dupuy
aus freiem Arsen. N. Parravano und P. De
Cesaris?3®) kommen dagegen auf Grund thermi-
scher und metallographischer Untersuchungen zu
der Erkenntnis, da3 neben SnAs nur noch die Ver-
bindung SngAs, cxistiert.

Uber Eisen- und Manganarsenide
berichten Siegfried Hilpert und Theo-
dor Dieckmann 149). Durch Erhitzen von fein-
gepulvertem Eisen mit iiberschiissigein Arsen im
Schie@rohre auf ungefihr 700° entstcht die Ver-
bindung FeAs, , die beim Abdestillieren des Arsens
im Wasserstoffstrome bei 700° die Verbindung FeAs
liefert. In gleicher Weise reagieren Mangan und
Arsen bei 750° unter Bildung des Arsenids MnAs.
Dieses besitzt bei gewohnlicher Temperatur stark
ferromagnetische Eigenschaften, die jedoch schon
bei 40-—50° in reversibler Weise versehwinden.

Selenborid gewann J. Ho f fm ann 161)
durch Erhitzen von Ferro- oder Manganborid im
Sclendampfe oder auch in geringen Mengen, wenn
Ferroborid imjStrome von Selenwasserstoff geglitht
wurde. Das gelbgraue Reaktionsprodukt zersetzt

136) Ber. 44. 1832 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 11, 510.

137) Compt. r. d. Acad. d. sciences 132, 955
(1911}): BI. Sac. Chin. [4] 9, 512: Chem. Zentralbl.
1911, 1, 1680; 11, 191.

1) Compt. r. d. Aead. d. reiences 132, 1312
(1911); Chem. Zentealbl, 1931, (L 73

138) Atti della Acead. dei Lincei [5) 20, 1, 593
(1911); Chem. Zentralbl 19110 H, 350,

140) Ber. 44, 2378 (191]); Chem. Zentralbl.
1911, 11, 1306,

1) Chem.-Ztg. 35, 713 (1911); diese Z. 24,
2119 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 746.

sich beim Aufbewahren unter Bildung von rotem
Selen.

Leglerungen.

Auch auf diesem Gebiete der anorganischen
Chemie ist im vergangenen Jahre wieder auBer-
ordentlich viel geleistet worden. Ich kann hier
natiirlich nur einige wenige von den einschligigen
Arbeitenl42) ganz kurz skizzieren.

Bei der metallographischen Untersuchung des
Systems Selen-Antimon konnte H. Péla-

142) AufBler den im Texte zitierten Untersuchun-
gen vgl. noch besonders die Mitteilungen von J. O.
Arnold, W E. 8. Turner, W.P. Wynne,
A McWilliam,C.Chappellund F. Hod -
son, Chem. News 104, 142 u. 155 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, II, 1615; Arthur John Berry.
J. Chem. Soc. 99, 463 (1911); Chem1. Zentralbl. 1911,
1, 14068; K. Bornemann, Metallurgie 8, 270,
289 u. 358 (1911); Chem. Zentralbl. 19811, 11, 1851;
G. Bruniund D. Mene ghini, Atti della Accad.
dei Lincei [5] 20, I, 671 u. 927 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1811, I1, 435u. 1425; Wilhelm Geibel,
Z. anorg. Chem. 70, 240 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 1, 1681; Th. Goldschmidt, D. R. P.
235 461 (1909); diese Z. 24, 1383 (1911); Chem.
Zentralbi. 1911, II, 173; H. Hane mann, Stahl
u. Eisen 31, 333 (1911); diesre Z. 24, 1613 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, I, 9¢8; W. H. Ha tfield,
Proc. Royal Soc. 83 [A], 1 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, I, 1886; Siegfried Hilpert und Ed -
ward Colver-Glauert, Z. f. Elektrochem.
17, 760 (1911); diese Z. 24, 2126 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 11, 107]1; Reginald Arthur
Joyner, J. Chem. Soc. 99, 195}(1911); diese Z.
24, 1651 (1911); Chem. Zentralb). 1911, I, 1110;
K. Lossew, J. russ. phys. Ges. 43, 375 (191));
Chem. Zentralbl. 1911, 11, 194; Philipp Mon -
nartz, Metallurgie 8, 161 u. 193 (1911); diese Z.
24, 1334 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1789;
George L. Norris, J. Franklin Inst. 171, 661
(1811); Chem. Zentralbl. 1911, 11,310; F. Richarz,
Physikal. Ztschr. 12, 151 (1911); Chem. Zentralbl.
1811, 1, 952; Felix Robin, Compt-r. d. Acad.
d. sciences 133, 665 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
11, 1583; Rudolf Ruer und Nikolaus
11jin, Metallurgie 8, 97 (1911); diese Z. 24, 1283
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1108; Otto
R u ff. Metallurgie 8, 456 u. 497 (1911); diese Z.
24, 2127 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 1418;
Otto Ruffund Otto Goecke, Metallurgie
8, 417 (1911); diese Z. 24, 2127 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, 11, 1417; H. Schirrmeister,
Metallurgie 8, 650 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
I1, 1910; G. Shukowski, J. russ. phys. Ges.
43, 708 (1911); Iswiestja d. Petersburger Poly-
technikums 14, 655 (1911); Z. anorg. Chem. 71, 403
(1811); Chem. Zentralbl. 1911, IL, 1307; W. Smir-
nowund N\. Kurnakow, Iswiestja d. Peters-
burger Polytechnikums 14, 623 (1911); J. russ.
phys. Ges, 43, 725 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
I1, 1425; G. Tammann, Nachr. Ges. Wiss.
Gottingen 1911, 181; Chem, Zentralbl. 1911, 11, 1110;
G. Urasow, J. russ. phys. Ges. 14, 752 (1911);
Ber. d. Polytechn. Inst. St. Petersburg 14, 675
(1911); Z. anorg. Chem. 713, 31 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, 11, 1428 u. 1910; Ernest Van -
stone, Chem. News 103, 181, 198 u. 207 (1911);
Chem. Zentralbl, 1911, 1, 1798; Alfred Wilm,
Metallurgic 8, 225 (1911); diese Z. 24, 1288 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1793 und MaxWunder
und B.Jeannert, Compt. r. d. Acad. d. sciences
152, 1770 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, Ii, 352.
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b o n 143) mit Sicherheit nur die Verbindung Sb,Se,
feststellen, deren Existenz sich auch aus den
Schmelzkurven ergibt.

Nach den Versuchen von N. B a a r 144) bildet
Calcium mit Magnesium nur die eine Verbin-
dung Mg.Cas, mit Thallium drei Verbindungen
TICa, T1,Cag und Tl3Ca und mit Blei ebenfalls
drei Verbindungen PbCa,, PbCa sowie Pb,Ca.
Mit Kupfer vereinigt sich Calcium nur zu Cu,Ca,
mit Silber dagegen zu fiinf Verbindungen, die der
Zusammensetzung Ag,Ca, AgsCa, Ag,Ca, AgCa
und AgCa, cntsprechen.

Aus dem Studium der elektrischen Eigen-
schaften der Legierungen des Aluminiums mit
Magnesium schlieBt Witold Bronie wsk il4)
auf die wahrscheinliche Existenz zweier definierter
Verbindungen AlMg und Al,Mgg. Sie bilden, was
ihre Ermittlung durch thermische Analyse sehr
erschwert,
feste Losung. Das Vorhandensein von Al Mg und
AlMg, konnte nicht festgestellt werden; Legierungen
dieser Zusammensetzung zeigten unter dem Mikro-
skope heterogene Struktur. Nach den Unter-
suchungen von Walter Rosenhain und
Sydney L. Archbutt?4¢) iiber die Konstitu-
tion der Aluminium-Zinklegierungen ist
die Verbindung Al,Zng nur zwischen 256 und 443°
bestandig und zersetzt sich unterhalb 266°, indem
Gefiigebestandteile auftreten, die dem ,,Perlit** des
Kohlenstoff-Eisendiagramms nahestehen.

Die von N. B a a r 147) ausgefiihrte thermische
Analyse der Molybdan-Nickellegie-
rungen ergab die Existenz einer Verbindung
MoNi, die sich bei 1345° aus Molybddn und der
Schmelze mit 549, Molybdin bildet und bei 1297°
und 49,59 Molybdin mit Nickelmischkrystallen
eutektisch krystallisiert, sowie einer Mischkrystall-
reihe von 0—33% Molybdin. Bei den Unter-
suchungen iiber das System Mangan-Thal-
lium fand derselbe Forscher, da8 der Schmelz-
punkt des Mangans 1209° durch Zusatz von 5%
Thallium bis auf 1192° crniedrigt wird, wihrend
derjenige des Thalliums 303° durch Zusatz von
Mangan kcine Veridnderung erfihrt. Die beiden
Elemente mischen sich im fliissigen Zustande bei
1200° nur von 94,6—1009,, im festen nur von
98--1009; Mangan.

Das Studium der physikalischen, chemischen
und elektromotorischen Eigenschaftender Nickel-
Zinklegierungen fiihrte E. Vigouroux
und A. Bourbon!48) zu den beiden Verbindun-
gen NiZn, und NiyZn. Legierungen mit einem
Nickelgehalte unter 18,339, liefern bei der Behand-
lung mit verdiinnter Salpetersiurc die Verbindung
NiZn, . Die Kurve der elektromotorischen Krifte

143) Compt. r. d. Acad. d. sciences 153, 343
(1911); Chem. Zentralbl, 1911, II, 1012.

144) Z. anorg. Chem. 70, 352 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 11, 73.

145) Compt. r. d. Acad. d. sciences 152, 85
(1911); Chem. Zentralbl, 1011, I, 799.

148) Proe. Royal Soc. 85 [A], 389 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, I1, 1211

147) Z. anorg. Chem. 70, 352 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, II, 73.

148) Bll. Soc. Chim. [4] 9, 873 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 11, 1516.

mitcinander eine fast kontinuierliche*

zeigt einen Knick bei einem Gehalte an Nickel von
18,339 (NiZn,) und einen Abeatz bei einem Ge-
halte von 72,929, Nickel (NiyZn). Die Verbindung
NiZn, ist ein krystallinisches, nicht magnetisches
Pulver; sie verliert beim Erhitzen Zink, wobei der
Riickstand magnetisch wird, sobald sein Gehalt
an Nickel 72,929, erreicht.

Das System Silber-Cadmium wurde
von G. Petrenko und A. Fedorow!49) er-
neut eingehend untersucht. Nach den erhaltenen
Resultaten wird der Schmelzpunkt des Cadmiums
durch Zusatz von Silber nicht, wie man bisher
annahm, erniedrigt, sondern im Gegenteil erhoht.
Silber bildet mit Cadmium einc Reihe fester Losun-
gen und die Atomverbindung AgCd. Wihrend die
Versuche der Autoren fiir das Vorhandensein der
Verbindung AgCd, keinerlei Anhaltspunkte er-
gaben, scheint die Verbindung AgCd, existenzfihig
zu sein.

MauriceCoaste 159) hat die polierten Ober-
flichen langsamer erkalteter Legierungen von Gold
und Tellur metallographisch untersucht und
immer nur eine Verbindung von der Zusammen-
setzung AuTe, nachweisen konnen, die sowohl mit
Gold als auch mit Tellur ein eutektisches Gemisch
bildet. Die friiher beschriebene Verbindung Au,yTe
existiert nicht.

Nach den Untersuchungen von Rudolf
Vogellsl)gind Cer und Zinn in fliissigem Zu-
stande unbegrenzt mischbar und bilden drei Ver-
bindungen Ce,Sn, CeySn; und CeSng, die sich
an der Luft zersetzen, hart und mit Ausnahme der
an Zinn reichsten pyrophorisch sind. Das Maxi-
mum der Hirte fillt mit dem Maximum der pyro-
phorischen Eigenschaften und dem Maximum der
Zersetzlichkeit bei der Verbindung Ceo,Sn zu-
sammen.

Von den Arbeiten, die sich mitdenternaren
Legierungen beschiftigen, seien ebenfalls
einige wenige Ergebnisse angefiihrt.

Die Konstitution der terniren Legierungen
von Blei, Zinn und Antimon ist von
Richard Loecbe15) studiert worden. Zinn
und Antimon bilden auch im terniren Systeme drei
Reihen von Mischkrystallen miteinander, und Blei
spielt lediglich die Rolle eines Losungsmittels. Ein
ternirer eutektischer Punkt ist nicht vorhanden. —
Das ternire System Kupfer-Silber-Gold
zcigt nach der Mitteilung von Ernst Jinec ko15%)
das typische Verhalten isomorpher terndrer Mi-
schungen mit einer Mischungsliicke in einem der
bindren Systeme. Die Mischungsliicke des Systems
Kupfer-Silber verschwindet bei 42,5 Atomprozent
Kupfer und 33,5 Atomprozent Silber, wobei die
eutcktische Temperatur von 778 bis etwa 810°
steigt. — Wie R. Kremann und F. Hof-

149) Z anorg. Chem. 70, 157 (1911); 71, 2156
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1681; 11, 665.

180) Compt. r. d. Acad. d. sciences 132, 859
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1497.

1581} 7. anorg. Chem, 72, 319 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, 11, 1911.

152) Metallurgie 8, 7 u. 33 (1811); Chem. Zen-
tralbl. 1911, I, 799.

153) Metallurgic 8, 597 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, II, 1910.
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meier 154) zeigen konnten, 1iBt sich das ternire
System Silber-Zink-Blei infolge der Exi-
stenz von Silber-Zinkverbindungen in fiinf ternire
Einzelsysteme zerlegen. Die im Systeme Zink-Blei
von 98,5—1,29%, Zink bei 419° reichende Mischungs-
licke im fliissigen Zustande (eutektische Krystalli-
sation zwischen 98,5 und 1009, Blei bei ungefdhr
310°) dehnt sich weit in das ternire System hinein
aus und tritt in allen fiinf Teilsystemen auf. Ter-
nire Verbindungen, sowie terndre Mischkrystalle
wurden nicht beobachtet. —. Auf die zusammen-
fassenden Mitteilungen schlieBlich von N. Parra -
vano und E. Vivianil®s) fiber das terndre
System Kupfer-Antimon-Wismut und
von N. Parravano158) iiber das ternare
S8ystem Silber-Zinn-Blei kann nur kurz
aufmerksam gemacht werden.

. .
. Yerbindungen hdherer Ordnnng.

Auf keinem anderen Gebiete der Chemie sind
im Jahre 1911 so viele wichtige Untersuchungen157)
verSffentlicht worden, wie auf diesem.

154) Wiener Monatshefte 32, 563 u. 597 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, II, 1212.

188) (Gaz. chim. ital. 40, 1I, 445 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, I, 1043.

186) Atti della Accad. dei Lincei [5] 20, 1, 170
(1911); Gaz. chim. ital. 41, I, 813 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, I, 1348; II, 1515.

187) AuBer den im Texte zitierten Untersuchun-
gen v%l. noch besonders die Mitteilungen von
G. A. Barbieri, Atti della Accad. dei Lincei [5]
20, I, 18 (1811); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1043;
G. A. Barbieriund F. Calzolari, Atti della
Accad. dei Lincei {5] 20, I, 119 u. 164 (1911); Z.
anorg. Chem. 71, 347 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
I, 1130 u. 1131; II, 1206; G. A. Barbieri und
F. Lanzoni, Atti della Accad. dei Lincei [5] 20,
I, 181 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1131;
LivioCambi, Gaz. chim. ital. 41, I, 157 (1911);
Chem. Zentralbl. 1811, 1, 1816; Ed. Chauvenet,
Ann. Chim. [8] 23, 275 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, II, 265; N. Costachescu, Ann. scient.
Univ. Jassy 7, 5 (1811); Chem. Zentralbl. 1811, II,
747; A. Duffour, Compt. r. d. Acad. d. sciences
152, 1393 u. 1591 (1911); Chem. Zentralbl. 1811, II,
127 u. 193; E. Feytis, Compt. r. d. Acad. d.
sciences 152, 708 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I,
1275; H. W. Foote und F. L. Haigh, J. Am.
Chem. Soc. 33, 459 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
I, 1542; Hartwig Franzen und Hubort
L. Lucking, Z anorg. Chem. 70, 145 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1490; Carlo Gastaldi,
Gaz. chim. ital. 40, 11, 475 (1811); Chem. Zentralbl.
1811, I, 789; V. Kohlschiitter und P. Sa-
zanow, Ber. 44, 1423 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, II, 190; Emilie Lecocgq, Bl
Soc. Chim. Belg. 25, 72 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 1, 1281; SpencerUmfreville Picke-
ring, J. Chem. Soc. 99, 169, 800 u. 1347 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, I, 1047 u. 1799; II, 852;
G. Poma, Gaz. chim. ital. 40, II, 519 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, 1. 789; KarlSchroder,
Z. anorg. Chem. 72, 89, (1911); Chem. Zentralbl.
1811, 11, 1592; Ath. J. Sofianopoulos,
Compt. r. d. Acad. d. sciences 132, 865 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, I, 1497; Th. Sv. Thom -
sen, Oversigt over det Kgl. Danske Videnska-
bernes Selskabs Forhandlinger 1911, Nr. 1, 41;
Chem. Zentralbl. 1911, I, 1515 und L. Tschu -
ga)ew, J. russ. phys. Ges. 42, 1468 (1910); Chem.
Zentralbl. 1911, 1, 870.

Mit hochst bedeutsamen Mitteilungen iiber das
asymmetrische Kobaltatom158) und
iber Spiegelbildisomerie bei Chrom-
verbindungen®) hat Alfred Wer-
ner 180) die Fachgenossen iiberrascht. Werner
konnte zundchst zeigen, daB die beiden Reihen

.
[Ha% Co en, ]X, und {H,BNr Co en,]x,.

der 1.Chloro- und 1-Bromo-2-ammin-didthylen-
diamin-kobaltisalze sich mit Hilfe der d-brom-
camphersulfonsauren Salze in zwei Formen spalten
lassen, die sich wie Spiegelbildisomere verhalten.
Die Isomeren, deren Existenz durch das im kom-
plexen Radikal enthaltene asymmetrische
Kobaltatom bedingt ist, zeigen ahnlicheUnter-
schiede, wie die durch ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom erzeugten organischen Spiegelbildisome-

_ren. Sie sind optisch aktiv und haben entgegen-

gesetzt gleiches Dehnungsvermdgen, das recht be-
triachtlich ist. Fiir die Bromide der Chloro-ammin-
didgthylendiaminreihe betrigt die spezifische Dre-
hung fiir die Fraunh o ferache Linie
C:ac)= T 43°,
fiir die Bromide der Bromo-amminreihe:
a(c] = 1 46,25°.

Die Verbindungen sind recht bestéindig; so konnten
z. B. wasserige Losungen der Bromide der Bromo-
reihe langere Zeit bei gewohnlicher Temperatur
stehen gelassen werden, ohne daB merkliche Race-
misierung eintrat, und auch zum kurzen Kochen
erhitzt werden. Auch bei der Umsetzung:

IH,BNr Co eng] Brp + 3 AgNO; + HiO =
g:(})I Co en,](NO,), + 3 AgBr

bleibt die Aktivitit erhalten, so daB aueh die
Aquo-ammin-didthylendiamin.kobaltisalze in opti-
schen Isomeren bestehen. Ebensowenig beobachtet
man Racemisierungserscheinungen bei der Uber-
tiilhrung der verschiedenen Salze der beiden Reihen
ineinander. Im Gegensatze zu den eben erwéhnten

Verbindungen [gCo eng)X, kann bei Verbindungen

mit komplexen Radikalen [A,Coeny], in denen
die beiden Gruppen A in cis-Stellung zucinander
stehen, von einem asymmetrischen Kobaltatom
nicht mehr gesprochen werden; es liegt vielmehr,
weil die im Verhiltnis von Bild und Spiegelbild
zueinander stehenden komplexen Radikale keine
Symmetrieebene haben, eine Art von Molekiil-
asymmetrie vor, die Werner, da die Oktacder-
formel noch andere Molekiilasymmetrien voraus-
sehen liBt, als Molekiilasymmetrie 1 be-
zeichnet. Um festzustellen, ob es bei Verbindungen
mit Molekiilasymmetrie I méglich ist, die Spiegel-
bildisomeren zu isolieren, und ob sich solche Isomere
auch durch entgegengesetzte optische Aktivitit
voneinander unterscheiden, hat Werner Spalt-
versuche in der 1, 2-Dinitro-didthylendiaminreihe

158) Ber. 44, 1887 u. 2445 (1911); Chem.
Zentraibl. 1911, I, 514 u. 1311.

169) Ber. 44, 3132 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, II, 1770.

160) Vgl. auch diese Z. 24, 1910 (1911).
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(1) 0N Co eny | X (Flavoreihe) durchgefiihrt. Diese
(2) OgN

haben ergeben, daB sich die Spaltung in der Tat
durchfithren 1it, und daB die Spiegelbildisomeren
optisch-aktiv sind und entgegengesetzt gleiches
Drehungsvermogen zeigen. Versuche, auch die der
Flavoreihe  stereoisomere 1, 6 - Dinitrosalzreihe
{Athylendiamin-croceonalze) zu spalten, fihrten,
und zwar in Ub(*rcinntimmung mit der Theorie, zu
cinem negativen Resultate. Bei der Spaltung der
Flavosalze wurde folgende interessante neue Ana-
logie zwischen optisch-aktiven Kobalt- und Kohlen-
stoffverbindungen aufgefunden: Fithrt man bei Ver-
bindungen mit asyvmmetrischen Kohlenstoffatomen
die  Spaltversuche  mit  d-a-Bromeamphersulfon-
siure durch, so erhilt man als schwerer lisliche
Nalze diejenigen der Linksbasen, wihrend sich mit
Camphersulfonsiure dic Salze der d-Formen als
schwer loslich abscheiden.  Ahnliches findet nun
bei der 1, 2-Dinitro-didthylendinmin-kobaltireihie
statt, nur dafl dic Lislichkeitsverhiltnisse ent-
gegengesetzt  sind. Die aktiven 1, 2-Dinitro-di-
dthylendiamin-kobaltisalze sind durch Kanz
hervorragende anomale Rotationsdispersion ausge-
zeichnet; wihrend die Polarisationsebene der D-Linie
cine sehr starke Drehung erfilirt, wird die der C-Linie
kaum oder iiberhaupt nicht beeinfluit. Die Los-
lichkeitsunterschiede sind bei den aktiven und den
racemischen Salzen sowoll der Richtung als der
absoluten GriBe nach schr verschieden.

eine

Als wichtigste Ergebnisse dieser Untersuchun-
gen diirfen besonders hervorgehoben werden: 1. der
Nachweir, dafl  Metallatome  als  Zentralatome
stabiler, asvmmetrisch gebauter Molekiile wirken
kinnen und dabei zu Erscheinungen fiihren, die
mit dem dureli das asvmmetrische Kohlenstoff-
atom crzeugten tibereinstimmen; 2. der Nachweis,
dal auch reine Molekiilverbindungen in stabilen
Spiegelbildisomeren auftreten konnen; 3. die Be-
stitigung einer der weitestgehenden Folgerungen
aus der Oktaaederformel; 4. der Nachweis, daB es
Kobaltverbindungen gibt, die die Erscheinungen
der Molekiilasymmetrie zeigen, und daB diese Ver-
hindungen in entgegengesetzt optisch-aktiven Iso-
meren bestehen; 5. der Nachweir, dall sich die
trans-Verbindungen, deren Molekiilbau nach der
Oktaederformel keine Spiegelbildisomerie erwarten
lilt, praktisch nicht in optische lsomerie spalten
lassen.  Es sci noch kurz darauf hingewiesen, daB
man jetzt bei den Diacido-didathylendiamin-kobalti-
snlzen folgende Isomericerscheinungen  kennt:
1. cis-trans-Isomerie (l"lanmul/(- I und Croceo-
salze II); 2. Salzisomerie (1, 2-Dinitro-didthylen-
diamin-kobaltisalze 111 und Flavosalze I und eben-
so 1, 6-Dinitrito-diathylendiamin-kobaltisalze und
Croceosalze); 3. lonisationsmetameric (IV und V);
4. Koordinationspolvmerie (V1 und VII) und
3. Spiegelbildisomerie (VI11).

I. ‘tl))' 82\ Co en, |X; 1] Hfl;; 8"N Co enz}
ONO - 10N
L [(G) NG Coene X 1V [ o eny [

V. f ( Co cn._,].\'()._,;

VI l

Co en,] Co(NO,)s ]:

VIL. [Co eny! [Co(NOy),];

. [ 021\ .
VIILL d- und 1 1(2) 0N Co eng | X.
Diese¢ schonen, beim  Studium der Kobalt-

verbindungen cerhialtenen Resultate haben Werner
veranlaBt, auch die Spaltung von Chromver-
bindunygenin Spiegelbildisomere zu versuchen.
Tatsiichlich hat sich denn auch die 1, 2-Dichloro-
didgthvlendiamin-chromircihe [(1,0r eny]X, bei der
chenfalls Molekiilasymmetrie 1 vorliegt, in die op-
tischen Antipoden zerlegen lassen.  Hier wurde
beobaclhitet, daB die 1-Dichlororeihe mit der d-Brom-
camphersulfonsdure und die d-Dichlororcihe mit
der I-Bromeamphersulfonsdure schwerlasliche Salze
gibt. In der Farbe unterscheiden sich die aktiven
Salze nicht von den racemischen; sic sind alle rot-
violett. In der Laslichkeit sind aber Unterschiede
vorhanden insofern, als die aktiven Salze sich in
Wasser leichter 1ésen als die racemischen. Die
Chromverbindungen zeigen in bezug auf die Kobalt-
verbindungen ein um etwa 1307 geringeres mole-
kulares  Drehungsvermigen,  wodurch  bewiesen
wird, dall das Drehungsvermigen nicht nur von
der Natur der mit den Zentralatomen verbundenen
Gruppen, sondern auch von der Natur der Zentral-
atome selbst abhidngig ist. Dic Racemisierung der
aktiven Salze erfolgt in wisseriger Losung sehr
schnell.

A, Wernert8t) berichtete ferner iiber den
raumlichen Stellungswechsel bei
Umsetzungen raumisomeren
Verbindungen, cine Abhandlung, deren
eifriges Studium allen empfohlen sei. Von son-
stigen Mitteilungen auf diesem Gebiete sind noch
hervorzuheben die  Arbeiten von Heinrieh
Kirmreuther162) {iber stercoisomere
Dichlorodisulfaminoplatosalze,
von Arthur Rosenhe¢im und A Gar-
funkecl163) {iber die Kobaltinitrite und
vonJ. 0. Rosenberg14)iiberdic Nitroso-
schwefeleisenverbindungen und ihr
Verhalten zu den Nitroprussiden. A. G u t b ier165)
berichtete mit F. Flury und H. Michetler
iiber Halogenosalze des Tellurs, I
IPfeiffer108) getzte mit mehreren Mitarbeitern
seine Untersuchungen iiber die Zinnhaloge-
nideund Mureel Delépine8?) die Studien

yvonu

161) Ber. 44, 873 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
1, 1493.

162) Ber. 44, 3115 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, I, 1775,
163) Ber. 44, 1865 (1911); Chem. Zentralbl.

1911, 11, 432.

184) Arkiv for Kemi, Min. oeh Geol. 4, Nr. 3, 1
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1, 792.

”5) J. prakt. Chem. [2] 83, 145 (1911): diesc
Z. 24, 852 (l‘)ll) Chem. Zentralbl. 1911, I, 1488.

lou) Ber. 1269 u. 2653 (1911); Z. mnorg.
Chem. 11, 97 (Hlll); Licbigs Ann. 383, 92 (1911):
Chem. Zentralbl. 1911, 11, 76, 762. 865 u.

1560,
167) Compt. r. d. Acad. d. sciences 132, 1390
1589 (1911): 133, 60 (1911): BI. Soc. Chim. [4]
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iiber komplexe Iridiumverbindun-
gen fort.

Nach den Untersuchungen von J. Bellucei
und G. Sabatiniss) laBt sich die Existenz des
roten und des grimen Kaliumferricyanids
nur durch Strukturisomerie in dem Sinne erkliren,
daB einmal die Nitrilform [Fe(CN)s]” und dann
dic Isonitrilform [Fe(N(')g]”" in Betracht kommt.
Samuel Henry CClifford Briggs169) ge-
lang es, cine Reihe von Ferrocyaniden in
zwei Formen zu erhalten, die sich in ihren physi-
kalischen Eigenschaften unterscheiden und héchst-
wahrseheinlich stercoisomer sind. Die «-Salze ent-
stehen in Gegenwart von etwas Kaliumeyanid, die
B-Formen bei Anwesenheit von wenig Essigsiure
und kénnen incinander umgewandelt werden. Hier
kann auch auf dic interessante Tatsache hinge-
wiesen werden, daB nach den Studien von Erich
Miille r170) gimtliche als Berlinerblauund
Turnbullsblau bezeichneten Verbindungen
Ferrocyanide, aber nichts destoweniger voneinander
verschieden sind.

Auch auf dem Gebiete der komplexen
Sduren ist fleiBig gearbeitet worden. So be-
richteten z. B. Arrigo Mazzucchelli und
Mario Borghi!®l) itber Komplexe von Molyb-
dén- und Wolframpersiure mit aktiven organischen
Sduren und Arthur Rosenheim mit ver-
schiedenen Mitarbeitern!?2) iiber Metawolfram-
siure, Wolframborsaure, Molybdanphosphor- und
-arsensiure und iiber Tellursiurcoxalate. Da der
Begriff der Komplexitat jetzt durch die Disso-
ziationslehre fest umgrenzt ist, empfichlt Rosen -
heim, komplizierte Sauren und Salze aus meh-
reren Molen cines oder mehrerer Siureanhydride
mit cinem Saurchydrat, die frither Komplexséuren
und Komplexsalze genannt wurden, als ,,Poly-
siuren‘* und ,,I’olysalze’ zu bezeichnen und zu
unterscheiden zwischen ,Jsopolysiuren®, den-
jenigen Verbindungen, in denen Siureanhydrid
und Siurchydrat dessclben Elements cnthalten
9, 710, 771 u. 829; Chem. Zentralbl 1911, II, 126,
193, 517, 845, 1109 u. 1316.

168) Atti della Accad. dei Lincei [5] 28, 1, 176
u. 239 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I, 1282,

169) J. Chem. Soc. 99, 1019 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, II, 273. Vgl. auch noch Ernald
George Justinian Hartley, J. Chem.
Soc. 99, 1549 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1126.

170) J, prakt. Chen. [2] 84, 353 (1911); Chem.
Zentralbl. 1011, 11, 1522, Vgl. auchnoch Arnaldo
Brioni, Boll. Chim. Farm. 50, 165 (1811); Chem.
Zentralbl. 1911, 1, 1817.

171) Gaz. chim. ital. 40, 11, 241 (1910); Chem.
Zentralbl. 1911, 1. 796.

172) Arthur Rosenheim, Z anorg
Chem. 10, 418 (1911): Z. f. Elektrochem. 13, 694
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 192 u. 844;
Arthur Rosenheimund Franz Kohn,
Z. anorg. Chem. 69, 247 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 1, 867; Arthur Rosenheim und M.
Weinheber, Z anorg. Chem. €9, 261 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, I, 868; Arthur Rosen -
heimund Jacob Pinsker, Z anorg. Chem.
70, 73 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, T, 1192, Vgl
auch noch Hippaolyvte Copanx, Z anorg
Chem. 70, 297 (1011); Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1543
und A. Ber g, Compt. r. d. Acad. d. scicneces 152,
1587 (1911); BIl. Soc, Chim, [4] 9, 583 (1911); Chem.
Zentralbl, 1911, II. 188.

und andererseits ,,Heteropolysiuren*, denjenigen
Verbindungen, in denen Siureanhydride eines oder
mehrerer Elemente mit einem Hydrate oder Salze
der Siure cines anderen Elements vereinigt sind
(z. B. Molybdinsdurephosphate usw.).

Kolloide.

Mit einem ganz kurzen Hinweise auf die wich-
tigsten experimentellen Untersuchungsergebnisse73),

173) Auler den im Texte zitierten Untersuchun-
gen vgl. noch besonders die Mitteilungen von
F. Agenound E. Barzetti., Gaz. chim. ital
41, 1. 415 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 661
Paul Bary, Compt. r. d. Acad. d. sciences 132.
1386 u. 1766 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 122
u. 416; W. M. Ba yliss, Proc. Royal Soc. 84 [B],
81 u. 229 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 1085
u. 1766; Wilhelm Biltz, Z physikal. Chem.
77. 91 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1l 256;
Richard Chiari, Biochem. Ztschr. 33, §67
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, II, 367; Jacques
Duclaux und E. Wollman, Compt. r. d.
Acad. d. scienees 132, 1580 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, I, 416; Pierre Duhem, van Bem-
melen - Festsehrift 1 (1910); Chem. Zentralbl.
1911, 1, 1396; A. Dumans ki, J. russ. phys. Ges,
43, 546 (1911); Z. f. Kolloide 8, 232 (1911); Chem,
Zentralbl. 1911, I1, 431; Fr. Fichter. Z f.
Kolloide 8. 1 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1, 755
Emil Hatschek. Z f. Kolloide 3, 301 (1910);
8, 34 u. 193 (1911); J. Soc. Chem. Ind. 30, 256
(1911); Chem. Zentralbl. 1811, I, 612, 946 u. 166Y;
R. 0. Herzog. Z. f. Kolloide 8, 210 (1911); Z
f. Elektrochem. 7, 679 (1911); Chem. Zentraihl.
1911, 1, 1669; II, 930; Raphael Ed. Licse-
gang,vanBemmelen - Festschrift 33 (1910);
Kolloidehem. Beiliefte 3, 1 (1911); Chem. Zentralbl,
1911, 1, 1025; 11, 1963; Richard Lorenz,
van Bemmelen - Festschrift 395 (1810); Chem.
Zentralbl. 1911, 1, 1036; Alfred Lotter-
moser, Z. f. Kolloide, 8, 95 (1911); 9, 135 (1911);
Z. f. Elektrochem. 13, 806 (1911); dicse Z. 24, 851
u. 1272 (1911); Chem. Zentralbl, 1911, I, 1043:
H, 1508 u. 1767; Lippo-Cramer, van
Bemmelen - Festachrift 143 (1910); Z. . Kol-
loide 8, 42 u. 240 (1911); 9, 22, 73 w. 116 (1911):
diese Z. 24, 1940 (1911); Chem. Zentraibl, 1911, 1,
1028: I1, 257 u. 1510; Wolfgang Ostwald.
van Bemmelen - Festsehrift 267 (1910); Z. f.
Kolloide 9, 189 (1911); Chiem. Zentralbl. 1911, 1.
1025; 11, 1763; N. Pappada, Z f. Kolloide 9,
136 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 1783; L.
Paternd, Gaz. chim. ital. 40, Il, 537 (1911);
(hem. Zentralbl. 1911, I, 1025; H. R. Procter.
van Bemmelen - Festschrift 173 (1910): (Col-
legium 1911, 41; Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1531:
Karl Roth, D. R. I’ 233638 (1910); 240 393
(1910); diese Z. 24, 899 u. 2330 (1911); Chem. Zen-
tralbl. 1911, 1, 1334; Il, 1622; W. Spring.
van Bemmelen - Festschrift 121 (1910): Cliem.
Zentralbl. 1911, T, 1396; The Svedbery,
van Bemmelen - Festschrift 129 (1910): Chen.
Zentralbl. 1911, I, 1102: F. W. Tieback. Z f.
Kolloide 9. 61 (1911); Chem. Zentralbl. 1911 [],
1461; Georg Wiegner, Kolloidchem. Bei-
hefte 2, 213 (1911); diese Z. 24, 851 (1911): Z. f.
Kolloide 8, 227 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, I.
1397: 11, 256; H. W. Woudstra. Chemisch
Weekblnd 8. 21 (1811); Cliem. Zentralbl. 1911, 1.
1340 und R. Zsigmondy, van Bemme-
1en - Festschrift 7 (1910); Chem. Zentralbl. 1911,
1. 1036.
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die auf diesem so michtig emporstrebenden chemi-
schen Gebiete bekannt geworden sind, will ich den
vorliegenden Jahresbericht schlieBen.

M. Raffound J. Mancinil?) haben die
Grenzen bestimmt, bis zu denen sich die Reinigung
des kolloiden Sch wefels??8) von den Krystal-
loiden Natriumsulfat und  Schwefelsiure durch-
fithren liBt, ohne daB der Schwefel amorph aus-
filllt. Die Versuche lehren, daB die Diffusions-
pesehwindigkeit der Schwefelsdure groBer ist als
die des Natriumsulfats. Mit dem Fortschreiten der
Dialyse  vermindert sich aueh  der  Gehalt an
Schwefel, so daB man folgern kann, dal zur Bil-
dung des kolloiden Schwefels die Gegenwart von
Natriumsulfat cine notwendige Bedingung ist, wih-
rend die Schwefelsdure dazu dient, um das Kolloid
in groBerer Konzentration zu erhalten.

(*ber neue Methoden zur Bereitung von kolloi-
dem Seclen berichtete A, Pochettinol?),
LiBt man festes Selen unterhalb einer bei gewdhn-
licher Temperatur festen organischen Substanz, die
es nicht angreift — untersueht wurden Reten,
Fluoren, Phenanthren,  Anthracen, Naphthalin,
«-Naphthol, «-Naphthylamin, Diphcnylmethan, Di-
und Triphenylamin, I’henol, Thymol sowie Paraffin
—- schmelzen, so verteilt es sich oft in dieser mit
rotlicher Farbung in kolloider Form, und man er-
hidlt dureh Mischung der genannten Stoffe mit
Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff dann die flitssigen Hydrosole. Am be-
stindigsten sind dic Losungen in Alkohol und Ather,
und zwar besonders die von Selen in Mischungen
von Alkohol mit PPhenol und Naphthylamin, die
sich cinige Tage lang halten.  Die TeilchengriBe
hiingt sowohl von dem fliissigen als von dem festen
Losungsmittel ab. Die Ausscheidungen von festem
Selen sind bald rot, bald schwarz; im Sonnenliehte
ist die Ausfillung beschleunigt, und man erhilt
die schwarze Modifikation. In édhnlicher Wcise
kann man auch Lédsungen von kolloidem Selen in
Anilin und Glycerin bereiten. Bei der Verwendung
von Anilin siecht man unter dem Ultramikroskope
bei 700facher LinearvergroBerung gelbe Teilchen
mit lebhafter B r o w nscher Bewegung, Das Sclen
fallt nach 24 Stunden im direkten Sonnenlichte in
wenigen Minuten schwarz aus; es ist um so feiner
verteilt, je hoher diec Temperatur ist.

Wie Conrad A mberger!77) mitteilt, ge-
lingt es, unter Verwendung des Verfahrens von
C. P aallis) aus Mercurosalzlisungen zu fliissigen
und festen Hydrosolen des Quecksilbers zu
gelangen, die in fester Form sich monatelang un-
verindert aufbewahren lassen, in Lésung dagegen
nur kurze Zeit haltbar sind. Werden z. B. ver-
diinnte Losungen von Mercuronitrat mit alkalischen

174) Z. f. Kolloide 9, 58 (1911); Chem. Zentralbl.
111, H, 1305.

175) Vgl. auch Sven Odén, Z f Kolloide
8. 186 (1911): 9. 100 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
11, 185 u. 1768,

176) Atti della Acead. dei Lincei [5) 20, 1, 428
(1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 9.

177) Z. . Kolloide 8, 88 (1911): Chem. Zentralbl.
1011, L 1041, Vgl auch noch AntonDering,
D. R, P. 239 681 (1911): diese Z. 24, 2175 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1502

178) Ber. 33, 2195 (1902); Chem. Zentralbl.
1902, 11, 285.

Lisungen von P a a I scher Protalbin- oder Lysalbin.
siurc zusammengebracht, so lal3t sich mittels Hydr-
azinhydrat oder Hydroxylamin das fliissige
Hydrosol des Quecksilbers in Gestalt einer im auf-
fallenden Lichte blaugrauen und undurchsichtigen,
im durchfallenden Lichte rotbraunen, durchsich-
tigen und klaren Fliissigkeit. erhalten, die schon
wihrend der Dialyse zur Farbenverinderung und
Sedimentation neigt und bei der Konzentration
auf dem Wanserbade das Kolloid in nicht mchr
loslicher Form fast vollstindig ausscheidet.  Die
(*berfiihrung in den featen Hydrosolzustand ist nur
moglich bei der Fillung des Kolloids aus saurer
Losung und maoglichst schnellem Trocknen des in
wenig Alkalilauge wieder gelisten Niederschlags.
Mit Lysalbinsdure als Schutzkomponente konnen
noch lisliche Priaparate erhalten werden, die in
trockenem Zustande bis zu 92,69, Quecksilber auf-
weisen. Die Loslichkeit derartiger hochprozentiger
Priparate nimmt von Tag zu Tag ab, wogegen
niedriger prozentige Kolloide, mit protalbinsaurem
Natrium bereitet, auch in fester Form relativ be-
stindig sind. Bei Anwendung von Natriumhydro-
sulfit als Reduktionsmittel kann man aus Mercuro-
nitrat mit Hilfe von protalbin- oder lysalbinsaurem
Natrium mit Leichtigkeit losliche Quecksilber-
priparate darstellen, die aber ncben dem Meall
noch Quecksilbersulfid enthalten. Das  kolloide
Sulfid wirkt in diesem Falle neben den Eiweill-
spaltungsprodukten als zweites Schutzkolloid, und
durch die gemeinsame schiitzende Wirkung dieser
Stoffe erklart sich die relativ hohe Bestédndigkeit
der so dargestellten Priaparate.

E. Ebler und M. Fellnerti8) fanden in
der Hydrolyse des durch Destillation leicht zu
reinigenden  Niliciumtetrachlorids und naehfolgen-
der Dialyse des Reaktionsprodukts cin bequemes
Mittel zur Herstellung von reinem Kiesel-
sdurchydrosol und Gel. Man gewinnt voll-
kommen klare und haltbare Sole, wenn man den
mit einem trockenen und indifferenten Gase ver-
diinnten Dampf des Tetrachlorids unter Umriihren
in Wasser cinleitet; die klare Lisung laBt sieh bis
zu einem  Gehalte an ungefihr 99, Kiesclsdure
konzentrieren, ohne dafl Abscheidung eintritt.
Andererseits sind die gewonnenen Gele mit Flu3-
saure riickstandslos fliichtig, also sehr rein.

(*ber die Herstellung von kolloider Vana -
dinsdure nach einer neuen Dispersionsmethode
hat KErich Miiller18) berichtet. Wird Vana-
dinsilure, dic fiir gewohnlich in Wasser nur wenig
mit gelbliecher Farbe 16slieh ist, geschmolzen und
dann schnell in kaltem Wasser abgeschreckt, so
168t sie sich jetzt betriaehtlich und zwar in kolloider
Form auf. Man crhilt ein braunes Hydrosol, aus
dem die Sdure durch einen Tropfen Ammonium-
chloridlosung als braune floekige amorphe Masse
gefillt wird; das ausgeschiedene Produkt list sich
beim Auswaschen mit destilliertem Wasser wieder
auf. Die tiber dem Niederschlage stehende Fliissig-
keit ist nicht farblos, sondemm gelblich und stellt
offenbar eine gesiittigte wahre Losung der Siure
dar. Wird das fliissige Hyvdrosol auf dem Wasser-

179) Ber. 44, 1915 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 11, 429

180) 7 f. Kolloide, 8, 302 (1911); diese Z.
24, 2181 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, TI, 433,
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bade eingedampft, so scheidet sich in Gestalt einer
dunkelbraunen glinzenden Haut Vanadinsiure ab,
die von Waager nicht mehr zu einer kolloiden
Lésung aufgenommen wird.

Arthur Miiller181) schligt zur Bereitung
von kolloider Wolframséaure folgenden Wey
ein. Man lést Wolframoxytetrachlorid in wasser-
freiem Ather, fiigt das gleiche Volumen absoluten
Alkohol hinzu, gie8t dureh ein trockenes Filter
und verdiinnt das Filtrat noch mit Alkohol. lst
die Lésung hinrcichend verdlinnt, so erhdlt man
auf Zusatz von Wisser Ldsungen, die das typische
- Verhalten von Hydrosolen der Wolframsiure zeigen.
Ist dagegen die alkoholische Lisung nicht geniigend
verdiinnt, so entsteht auch bei tropfenweise er-
folgendem Zusatz von Wasser oder umgekehrt ein
flockiger. blidulichweiBer Niederschlag von hydrati-
scher Wolframsiture, der beim Auswaschen mit
Wasser dureh das Filter geht und hierbei ebenfalls
ecine typische kolloide Lésung licfert. (‘ber das-
selbe Kolloid hat auch noch A. Lottermoser?82)
gearbeitet.  Nach seinem Berichte erhdlt man bei
Zusatz von Salzsiiure zu einer Losung von Natrium-
wolframat in genau dquivalenter Menge e¢ine voll-
stindig klare Fliissigkeit, bei (‘bersehuB an Saiz-
sdure aber e¢inen weiBen, gallertartigen Nieder-
schlag von Wolframsduregel, der sich um so lang-
samer bildet und um so volumindéser ist, je starker
verdiinnte Losungen angewendet werden. Beim
Dekantieren mit Wasser setzt er sich zuniechst ab
und verteilt sich dann in groBeren Mengen Wasser
immer mehr unter Bildung eines gelben triiben
Sols, das das Kolloid nur sehr langsam in dichten
Blattchen von seidenartigem Glanze absetzt. Ahn-
liche Strukturdnderungen beobachtet man auch
bei dem aus Ferrichloridldsung mit Ammoniak
wefillten Eisenoxydgel bei langer Aufbe-
wahrung unter Wasser. [A. 6]

Uber eine Apparatur, durch die man

Stickstoff aus Gasgemischen relativ

rasch durch Funken quantitativ ent-
fernen kann.

Von F. Henrich und W, Ercuuorn.
(Eingeg. 22,/1. 1912,

Die gasanalytischen Methoden W. Hempels
sind fiir die gewohnlichen Gasanalysen schon lingst
Gemeingut der Chemiker geworden. Yom Erfinder
zu grofler Handlichkeit und Aligemeinheit ausge-
bildet!), vereinigen sie Schnelligkeit in der Aus-
filhrung mit hinrcichender Genauigkeit fir die
meisten Zwecke. Nur wenige Gase, darunter Sauer-
stoff, konnte man bisher nicht in Abeorptions-
pipetten entfernen.  Seitdem indessen C. Paal?2)

181) van Bemmelen - Festschrift 416
(1910); Z. f. Kolloide 8. 93 (1911); Chem. Zentralbl.
1911, 1, 1043.

182) yan Bem melen - Festschrift 152 (1910)
Chem. Zentralbl. 1911, 1. 1111.

1) (fasanalytische Mcthoden.
Vieweg 1900. :

Braunschweig,

2) C. Paal und W. Hartmann: Ber. 43,
243 (1910). N, auch Brunck: Chem. Zeit. 1910,
1312 u. 133).

in den kolloidalen Palladiumlésungen ein vorziig-
liches Mittel fand, Wasserstoff zu absorbieren, und
durch Zusatz von pikrinsaurem Natrium zu dieser
Lésung fiir rasche Entfernung des absorbierten
Wasserstoffs sorgte, kann man Wasserstoff auch
in den He mpelschen Pipetten zur Absorption
bringen.

Bei meinen Arbeiten iiber die Gase von Ther-
malquellen und  Gesteinen®) habe ich mich be-
miiht, die quantitative Xbsorption des Stickstoffs
in Gasgemischen sa zu gestaiten, dall sie rascher
verliiuft als nach den bisherigen Methoden., Das
gelang am besten in Pipetten H ¢ m p e | scher Art.

Stickstoff entfernt man aus (asgemischen ent-
weder durch Erhitzen mit Metallen wie Ca, Mg,
i u. o, ader durch sogenanntes . Funken*. I
ersteren Falle wird aus dem Gas festes Metallnitrid.
im zweiten Falle wird es mit Sauerstoff gemischt und
durch dies Gemisch iiber Natronlauge die Funken
eines Induktionsapparates schlagen gelassen. Stick-
stoff und Sauerstoff verbinden sich dabei zu nitrosen
Gasen, die von der Natronlauge absorbiert werden.
Diese Methode ist die genaueste fiir die quantitative
Bestimmung des Stickstoffs.  Die bisherige Form
threr Ausfithrung (vgl. M. W. T'ra vers  Experi-
mentelle Untersuchungen von Gasen™, N 105) ist
indessen duerst zeitraubend.  Bei seinen Unter-
suchungen iiber die Gase der Wiesbadener Thermal-
quellen hat der eine von uns bei relativ kieinen
Gasmengen oft cinen ganzen Tag funken miissen,
bis die Absorption beendet war. Der Hauptgrund,
warum die Absorption so langsam vor sich ging,
lag darin, daB die nitrosen Dampfe bei der Tra -
v.eraschen Versuchsanordnung nicht rasch ab-
sorbiert werden. Zudem wurde das Glasrohr bald
80 heiB, daB man das Funken ofters fiir einige
Zeit unterbrechen muBte. Beide Mingel haben wir
dureh folgende Kunstgriffe beseitigt. Um eine
raschere Abseorption der nitrosen Gase zu bewerk-
stelligen leBen wir im Rohr, in dem gefunkt wurde,
Natronlauge von oben nach unten flieSen, so dall
sic teilweise mantelférmig die Funkenstrecke um-
gab. Die notige Kiihlung erreichten wir dadureh,
dall wir mittels cines Wasserstrahlgeblidses ecinen
kontinuierlichen Luftstrom auf die Stelle des Ge-
fales leiteten, wo dic Funken iibersprangen. Dieser
Teil des GefaBes bleibt wiahrend des Funkens zwar
warm, ja fast heil. uber die Kiihlung ist so, dall
man nicht nétig hat, das Funken zu unterbrechen.
Auch ist uns trotz vieler Versuche nie das Gefal3
an diesen Stellen gesprungen.

Im einzelnen ist die Versuchsanordnung die
folgende. Das Hauptgefi A hat die Form eciner
Birne und faBt ca. 200 ccm. Oben ist eine Capillar-
rohre (' von Form und GroBe wie bei den Hem -
p el sechen Pipetten angesetzt, nur besitzt sie am
Ende noch ein T-Stiick ' zum Einfullen und
Herauslassen der Gase. DDas Ende ist mit einem
Tropftrichter verbunden, der 5%ige Natronlauge
enthiilt. Am unteren Ende der Birne ist ein Glas-
rohr von 2—2,5 cem lichter Weite mit Rohransatz
angeschmolzen, das mit dem Niveaugefa B in Ver-
bindung steht. Von unten ist das Hauptgefdal mit
cinem Gummistopfen verschlossen.  Durch  die

3y Z. f. Elektrochemie 15, 749 (1909); Ber.
41, 4296 (1908).





