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Atomgewichte. 
Der J a h r  e s b e r i c h t d e r i n  t e r n a t i  o n a 1 e r 

A t o m g e w i c h t s k o m m i s s i o n  f u r  1913 ist in  
dieser Z. bereits am 6./12. 1912 veroffentlicht worden2) 
Die Kommission schlagt fur 1913 nur eine Anderung in 
der Tabelle vor, namlich die Einfugung von H o 1 m i u m 
fur welches bisher noch keine zuverlassige Atomgewichts- 
bestimmung vorlag, und fur welches 0 t t o H 0 .1  m b e r g 31 
nach dem bekannten Sulfatverfahren im Mittel den Wert 
163,45 gefunden hat. Holmium hat infolgedessen mit dem 
Atomgewicht Ho = 163,5 einen Platz in der internationalen 
Tabelle gefunden, die sonst vollstandig mit derjenigen vom 
Jahre 1912 ubereinstimmt. 

Es ist noch darauf aufmerksam zu machen, daB auf 
den BeschluB des 8. Internationalen Kongresses4) hin fur 
k o m m e r z i e 11 e Z w e c k e die Atomgewichtstabelle 
fur 1912 als Norm bis zur Tagung des 9. Internationalen 
Kongresses angenommen worden ist. 

Elemente. 
Von den zahlreichen, im Jahre 1912 auf diesem Gebiete 

mitgeteilten Untersuchungen6) konnen nur die folgenden 
kurz besprochen werden. 

1) Die Literatur ist so weit berucksichtigt worden, als Referate 
in dieser Z. und'im Chem. Zentralbl. bis zum 31./12. 1912 einschlielj- 
lich vorlagen. Den Zitaten sind auch diejenigen Stellen hinzugefugt 
worden, an welchen die ausfuhrlicheren Referate in dieser Z. und im 
Chem. Zentralbl. zu finden sind. Betr. der fur die einzelnen Zeit- 
schriften benutzten Abkurzungen vgl. Angew. Chem. 25, 2814 (1912). 

2) Angew. Chem. 25,2527 (1912). Vgl. auch F. W. C 1 a r k e , J. Am. 
Chem. SOC. 34, 225 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1602 und 
T h e o d o  r e W. R i c h a r d s , J. Am. Chem. Soc. 34, 959 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1798. 

3 )  Z. anorg. Chem. 71, 226 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 593. 
4) Angew. Chem. 25, 2102 (1912). 
5 )  Aul3er den im Texte erwahnten Untersuchungen vgl. noch 

besonders die Mitteilungen von E. A b e 1 ,  Z. anorg. Chem. 74, 395 
(1912); Chem. Zentralkl. 1912, I, 1925; E r n s t B e c k m a n  n , 
Z. anorg. Chem. 77, 200 u. 275; Chem. Zentralkl. 1912, 11, 1716 u. 
1894; W e r n e r  v o n B o 1 t o  n ,  Z. f. Elektrochem. 17, 971 (1911); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 203; Angew. Chem. 25, 970 (1912); 
W. B o r c h e r s , Metallurgie 9, 230 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
I, 1812; W. B o r c h e r s  und H e r m a n n  S c h i r m e i s t e r ,  
D. R. P. 242 313 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 387; Angew. Chem. 
25, 283 (1912); W i l h e l m  B o r c h e r s  und O t t o  B a r t h ,  
D. R. P. 246 484 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1743; Angew. 
Chem. 25,1351 (1912); N i k o d e  m C a r  0 ,  D. R. P. 249 269 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 395; Angew. Chem. 25, 1643 (1912); 
M. C e n t n e r s z w e r  und 9. P e t r i k a l n ,  Z. physikal. Chem. 
80, 235 (1912); Chem. Zentralil. 1912, 11, 580; N a r y C u n n i n g - 
h a m  und C h a r l e s  D o r B e ,  J. Chem. SOC. 101, 497 (1912); 
Chem. Zentraltl. 1912, I, 1818; P e t e r E r n s t D h e i n I Z. wiss. 
Photogr. 11, 317 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1897; T h o m a s  
A. E a s t i  c k , Chem. News 105, 36 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
I. 785; W a 1 t e r E n g e 1, D. R. P. 248 099 (1911); Chem. Zentralbl. 
1912, 11, 306; Angew. Cheni. 25, 1704 (1912); Gg. E r 1 w e  i n , 
Arlceiten auf den Gebieten der GroBgasindustrie Nr. 3,1 (1912); Chem. 
Zentraltl. 1912, I, 689; A1 e x a n d  e r F i  n d 1 a y und B u c c h o k 
S h e  n , J. Chem. Soc. 101, 1459 (1912); Chem. Zentral 1. 1912, 11, 
1622; W i 11 i a m R. I? 1 e m  i n g , J. Ind. Eng. Chem. 4, 480 (1912); 
Chem. Zentralkl. 1912, 11, 1949; A n d r e w G o r d o n F r e n c h , 
Chem. News 104, 283 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 481; S o  - 
c i B t B  H. G o u t h i e r e  85 Co. und P i e r r e  D u c a n c e l ,  
D. R. P. 245570 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1519; Angew. 
Chem. 25, 1308 (1912); C h e m i s c h e  F a b r i k  G r i e s h e i m -  

CIi. 1918. A. zu Nr. 17. 

Wie in den letzten Jahren allgemein, so war auch in 
dem Berichtsjahre das Interesse zahlreicher Chemiker in 
Wissenschaft und Industrie der billigen Erzeugung von 
W a s s e r s t o f f  bzw. B a l l o n g a s  gewidmet. Zusam- 
menfassende Mitteilungen uber die fur die Militarluftschiff- 
fahrt wichtigen Verfahren zur Darstellung von Wassersbff 
haben A. S a n d e r 6, und R i c h a r d ') veroffentlicht. 
Das K o n s o r t i u m f u r e 1 e k t r o c h e m  i s c h e I n - 
d u s t r i e schrejbt fur die Entwicklung von Wasserstoff 
?us Silicium und Atzalkalilosungen vor, die Auflosung des 
Atzalkalis und die Anwarmung der Flussigkeit bis zu der 
fur die Umsetzung mit Silicium erforderlichen Temperatur 
E l e  k t r o n ,  D. R. P. 241 007 (1910); 253030 (1909); Chem. 
Zentralbl. 1912, I, 62; 11, 1795; Angew. Chem. 25, 2618 (1912); 
M a r c e l  G u i c h a r d  und P i e r r e  R o g e r  J o u r d a i n ,  
Compt. rend. 155, 160 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1095; 
T h e  H a r v e y E 1 e c t r o C h e m i  c a 1 C o m p a n  y L i m i t e d, 
D. R. P. 251 057 (1912); Chem. Zentrallcl. 1912, 11, 1323; A 1 c a n  
H i  r s c h , J. Ind. Eng. Chem. 3, 880 (1911); 4, 65 (1912); Chem. 
Zentralbl. 1912, I, 1286; Angew. Chem. 25, 1352 u. 1353 (1912); 
F a u s t i n H 1 a v a t i , D. R. P. 250 128 (1911); Chem. Zentralbl. 
1912, 11, 775; Angew. Chem. 25, 1926 (1912); E. S. J o h a n s e n ,  
Z. wiss. Photogr. 11, 20 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1750; 
Angew. Chem. 25, 2185 (1912); E d w a r d  L. J o s e p h ,  Chem. 
News 105, 107 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1818; A n t o n  
K a i 1 a n , Z. f. Elektrochem. 17, 966 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 
I, 201; E. K o h n - A b r e s t ,  B11. SOC. Chim. [4] 11, 570 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912,11,413; E. K o h n - A b r e s t u n d R  i v e r a - 
M a  1 t e s ,  Compt. rend. 154, 1600 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 484; F. K r ii g e r , Nernst-Festschrift 240; Chem. Zentralbl. 
1912, 11, 998; I r v i n g L a n g m u i r , J. Am. Chem. SOC. 34, 860 
u. 1310; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1000 u. 2030; E r i k  L i e  b - 
r e  i c h und F r i t z S p i  t z e r , J. Gasbel. u. Wasserversorg. 55, 
1007 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1950; Angew. Chem. 25, 
1710 (1912); W i 1 s o n  H. L o w  , Analyst 36, 539 (1911); Chem. 
Zentralbl. 1912, I, 71; R. J. M e y e r  und H. G o l d e n b e r g ,  
Nernst-Festschrift 302; Chem. News 106, 13 (1912); Chem. 
Zentralbl. 1912,II, 902; M. M u  g d a n , Chsm.-Ztg. 35, 1377 (1911); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 449; R. N u b 1 i n g , J. Gasbel. u. Wasser- 
versorg. 55, 1007 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1950; Angew. 
3hem. 25, 1983 (1912); O s t d e u t s c h e  K a l k s t i c k s t o f f -  
w e r k e  u n d  C h e m i s c h e  F a b r i k e n ,  D. R. P. 249856 
1910); Chem. Zentralbl. 1912,11,651; Angew. Chem. 25,1929 (191.2); 
E r w i n  0 t t ,  Ber. 45, 2922 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
1902; A k t i e n g e s e  11s c h a f  t f u r 0 z o n v e r  w e r  t u n g 
System E 1 w o r t h  y - R 6 1 1  e) , D. R. P. 247 092 (1910); Chem. 
bentralbl. 1912, 11, 72; Angew. Chem. 25, 1651 (1912); Wm. H a  - 
n i 1 t o  n P a  t t e r s o n ,  Chem. News 105, 84 (1912); Chem. Zen- 
xalbl. 1912, I, 883; C h a r 1 e s A. P e t e r s ,  Am. J. sci. (Silliman) 
41 32, 386 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 12; M. L a  R o s a ,  
Inn. der Physik [4] 36, 841 (1911); Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 
51 21, I, 640 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 550; 11, 686; 0 t t o 
3 u f f , Angew. Chem. 25, 1889 (1912); U. S b a r g i f  Gazz. chim. 
tal. 42, 11, 331 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 2037; A 1 f S i n - 
l i n g  - L a r s  e n u n d O  1 e J o h a n n e  s S t o r  m , D. R. P. 242311 
1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 308; Angew. Chem. 25, 282 (1912); 
>.M. S t u b b s u n d E . B . R . P r i d e a u x , P r o c . R o y .  Soc.Lon- 
Lon, Serie A, 87, 451 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1981; 
1. T h i e 1 und E. B r e u n i n g , Festschrift der med.-naturwissen- 
chaftl. Geseltschaft zur 84. Versammlung Deutscher ,Naturforscher 
md &zte in Munster i. W. 1912, 148; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
894; C h a r l e s  T h i e r r y ,  D. R. P. 248750 (1911); Chem. 
5entralbl. 1912, 11, 306; Angew. Chem. 25, 1871 (1912); W i  11 i a m 
1. W a l k e r ,  J. Ind. Eng. Chem. 4, 486 (1912); Chem. Zentralhl. 
912, 11, 1949; H a  n s W e  b e r ,  D. R. P. 242 347 (1910); Chem. 
5entralbl. 1912, I, 387; Angew. Chem. 25, 282 (1912) und F. 
Y i r  t h ,  Z. anorg. Chem. 76, 174 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
I, 696. 

6) Chem.-Ztg. 35, 1273 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 97; 
ingew. Chem. 25, 503 u. 1174 (1912). 

7 )  Rev. chim. pure et  appl. 15, 109, 143 u. 253. (1912); Chem. 
:entralbl. 1912, 11, 877. 

8 )  D. R. P. 241 669 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I ,  172; 
mgew. Chem. 25, 132 (1912). 
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durch die Einwirkung von Aluminium oder dessen Legie- 
rungen mit Calcium, Natrium, Silicium usw. zu bewirken. 
Es zeigte sich, daD des Gewichtes des Natriumhydroxydes 
an Aluminium in Form von 0,5 mm starkem Bleche ge- 
niigt, um eine etwa 90" heiDe, 20-25yoige Natronlauge 
in etwa einer halben Stunde herzustellen, selbst wenn man 
von vornherein kaltes Wasser und grol3e feste Stucke von 
Natriumhydroxyd verwendet . Die so erhaltene heilje Lo- 
sung reagiert alsdann sturmisch mit dem Silicium. 

G e o r g e  F r a n q o i s  J a u b e r t e )  1aBt bei der Er- 
zeugung von Wawerstoff auf nassem Wege - z. B. aus 
Calciumhydrid und Wasser, aus kornigem Aluminium oder 
pulverigem Silicium und Natronlauge oder aus Eisenspanen 
und Bchwefelsaure - die Reaktion unter einem Drucke vor 
sich gehen, welcher groBer ist als die Spannung des Wasser- 
dampfes bei der Reaktionstemperatur. Hierdurch wird 
bezweckt, den groBeren Teil der entstehenden WBrme in der 
Reaktionsfliissigkeit festzuhalten und durch Verhinderung 
der Verdampfung dieser Fliissigkeit trockenen Wasserstoff 
zu erhalten , wahrend gleichzeitig dessen Darstellung be- 
schleunigt, und die Menge der zur Reaktion erforderlichen 
Fliissigkeit verringert wird. Ein weiteres von G e o r g e 
F r a n Q o i s J a u b e r t lo) ausgearbeitetes Verfahren be- 
steht darin, im geschlossenen GefiiD und bei Gegenwart 
von Wasserdampf ein Gemisch zu entziinden, welches aus 
einem UberschuB an Brennmaterial (Metall, Metalloid oder 
Legierungen) und einem Oxydations- oder Verbrennungs- 
mittel besteht, das imstande ist, die Verbrennung in einem 
geschlossenen GefLBe und in Gegenwart von Wasserdampf 
zu unterhalten. Der Wasserdampf kann aus dem Gemisch 
selbst entwickelt werden, indem man diesem beliebige was- 
serhaltige Stoffe, wie geloschten Kalk, Alkoholate, Kohlen- 
hydrate usw., oder auch einfach Wasser zumischt; er kann 
aber auch vollstandig oder teilweise auBerhalb erzeugt und 
von auBen her zugefuhrt werden. Als Gemische brauchbarer 
Art eignen sich Gemische von Eisenpulver, geloschtem Kalk 
und haliumperchlorat, ferner von Ferrosilicium rnit 75% 
Silicium, Bleiglitte und Natronkalk, sowie eine Mischung von 
Ferrosilicium, Eisenpulver, Weizenmehl, Kalk und Kalium- 
chlorat. Die Reaktion spielt sich nach folgender Gleichung 

5 Fe + KC10, + 4 Ca(OH), = Fe,O, + Fe,O, + 4 CaO + KC1 + 4 H, 
ab. SchlieBlich hat G e o r g e F r a n q o i s J a u b e r t 11) 
noch gefkden, daB besonders Eisenlegierungen, z. B. die 
mit Silicium, Aluminium, Mangan und Calcium, wenn man 
sie in einem Strome von Wasserdampf auf sehr hohe Tem- 
peraturen erhitzt, sich von selbst entzunden und unter hef- 
tiger Entwicklung von Wasserstoff weiter brennen, ohne 
eine BuBere oder nachtragliche Erhitzung oder die Zugabe 
eines anderen Oxydationsmittels als Wasserdampf zu be- 
notigen, welch letzterer vielmehr genugt, um die Verbren- 
nunq zu unterhalten. Fiihrt man diese Reaktion z. B. mit 
75 xigem Ferrosilicium aus, welches annahernd der Zu- 
samrnensetzung FeSi, entspricht, so verliuft die Reaktion 
nach der Gleichung: 

3 FeSi, + 40 H,O = Fe,O, + 18 SiO, + 40 H,. 
Man kann die Reaktionsgeschwindigkeit dadurch erhohen 
oder regeln, daB man dem Metal1 oder der Legierung eine 
bestimmte Menge Kalk zusetzt ; dadurch wird aufierdem 
die Erzielung einer leichter zu behandelnden Schlacke er- 
moglicht und die Verbrennung geregelt. 

Wie W a 1 t e r K a r o 12) gefunden hat, la@ sich Was- 
serstoff leicht an Acetylen unter Bildung von Athylen bin- 
den, wenn man als Katalysator die Mischung von minde- 
stens einem Metall der Platingruppe mit mindestens einem 
Metall der Reihe : Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer, Silber, 
Magnesium, Zink, Cadmium, Aluminium anwendet, und 

9) D. R. P. 241 712 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 172; 
Aneew. Chem. 25. 133 (1912). 

?O) D. R. P. 2 k  929' (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 295; 

11)  D. R. P. 248 384 (1911): Chem. Zentralbl. 1912. 11. 296: 
Angew. Chem. 25, 133 (1912). 

, ,  

Angew. Chem. $5, 1926 '(1912). 

Angew. Cbem. R5, 2621 (1912). 
12) D. R. P. 253 160 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1954; 

zwar in einer Anordnung, die eine ihrer Struktur nach geeig- 
nete freie Oberfliche beider Gruppen der Katalysatoren be- 
sitzt. Die unedlen Metalle wirken als Schutzstoffe fur die 
edlen, da sie ihrem ganzen chemischen Verhalten nach 
leichter mit den Verunreinigungen der Gase reagieren; da- 
durch ist eine langere Wirksamkeit des Katalysators ge- 
wahrleistet. Ferner wirken die zugesetzten unedlen Me- 
talle einer zu heftigen Einwirkung der edlen entgegen, und 
der ganze ProzeD verlauft gleichmaDiger und ruhiger, ohne 
daB man in das System irgend eine Substanz hineinge- 
bracht hat, die am Prozesse ganz unbeteiligt, die Aktivitat 
der Edelmetalle stark dampft. Im Gegenteil, die auch den 
Metallen der unedlern Guppe innewohnende katalytische 
Kraft wird durch die Edelmetalle gewissermaBen erregt und 
addiert sich zu deren Wirkung. 

Nach den Angaben von D e m e t r i o  H e l b i g l , )  
1LBt sich S a u e r s t o f f aus Gemischen von Persulfaten 
rnit Alkali- bzw. Erdalkalioxyden, -peroxyden und -hydroxy- 
den leicht gewinnen dadurch, daD man den Gemischen sauer- 
stoffreiche Stoffe, insbesondere Alkalichlorate und -per- 
chlorate zusetzt, die bei der durch geeignete Mittel, wie Erhit- 
Zen an einer Stelle oder Eintraufeln von etwas Wasser, 
eingeleitdm und sich von selbst durch die ganze Masse 
fortpflanzenden Reaktion unter Entwicklung ihres Sauer- 
stoffgehaltes zur Zersetzung gebracht werden. 

Wihrend man fliissigen Wasserstoff und fliissigen Stick- 
stoff durch Abpumpen bis zur Erstarrung abkiihlen kann, 
war das bisher beim flussigen S a u e r s t o f f noch nicht gelun- 
gen. Jetzt hat J a m e s D e w a r la) dies ermoglicht. Wenn 
man namlich den flussigen Sauerstoff in einem geeigneten, 
durch flussige Luft gekiihltem VakuumgefaBe mit einem 
anderen VakuumgefaDe in Verbindung setzt, welches aus- 
gegluhte CocosnuBkohle enthalt und nach dem Evakuieren 
rnit einer Quecksilberluftpumpe durch fliissige Luft ge- 
kuhlt wird, so geht die Kondensation des Dampfes dea 
fliissigen Sauerstoffes in der Kohle so rapid vor sich, daB 
die verbrauchte Verdampfungswarme den flussigen Sauer- 
stoff zum Erstarren bringt. Der Druck beim Schmelz- 
punkt ist 1,12 mm und entspricht einer Schmelztemperatur 
von 53-55'. 

Aus den Untersuchungen von C. H a r r i e s 16) ergibt 
sich, daD im 11 - 14yoigen 0 z o n etwa ein Drittel 0 x o z o n 
enthalten ist, denn durch Schwefelsaure und Natronlauge 
wird Ozon immer angegriffen. Leitet man ganz trockenes 
Ozon durch konz. Schwefelsaure, so wird bis iiber 1% von 
dem Gase zersetzt; verwendet man dagegen nicht ganz 
trockenes Ozon, so bleibt der Titer bei der Aufbewahrung 
uber konz. Schwefelsaure unverandert. Durch Natronlauge 
und konz. Schwefelsiiure werden von 14yoigem Ozon 4,7% 
bei 15 1 Stundengeschwindigkeit, von 11 yoigem 6,2% be1 
10 1 Stundengeschwindigkeit zerstort. Man kann kaum an- 
nehmen, daD bei dieser Operation eine quantitative Tren- 
nung der beiden Gase erfolgt; wahrscheinlich wird immer 
etwas Ozon gleichzeitig katalytisch zersetzt. - Die Ozonzer- 
setzung im ultravioletten Lichte hat F r i t z W e i g e r t 16) 
eingehend untersucht . Die manometrisch gemessene Zer- 
setzung des Ozons wahrend der Bestrahlung setzte sich aua 
der eigentlichen Reaktion im Lichte und der spontanen 
Ozonzersetzung im Dunkeln zusammen. Die Ordnung der 
Dunkelreaktion war immer hoher als 2 und stieg iiber 4; 
die Lichtreaktion verlief monomolekular. Bei abnehmender 
Lange der durchstrahlten Gasschicht verkleinerte sich die 
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion und betrug bei 
0,5 cm nur noch 50% des Wertes bei der ltingsten Schicht 
von 43 cm. Von 20 cm Schichtdicke an wird die Konstante 
unabhangig. Versuche mit e i n e r Fullung und m e h r e - 

13) D. R. P. 244 839 (1910): Chem. Zentralbl. 1912, I, 1062; 
Angew. Chem. 25, 869 (1912):' 

14) Proc. Rov. SOC. London, Serie A, 85, 589 (1911); Chem. 
Zentralbl. 1912, -1, 201. 

IS) Ber. 45,936 (1912); Liebigs Ann. 390,235 (1912); Z. f. Elektro- 
chem. 18,129 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 876 u. 1809; 11, 1264. 
Vgl. auch A n t o n  K a i 1 a n  , Z. f. Elektrochem. 17, 966 (1911); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 201 und V. R o t h m un d , Nernst- 
Festschrift 391; Chem. Zentrabll. 1912, 11, 1261. 

la) Z. physikal. Chem. 80, 78 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
576. 
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r e n Bestrahlungsperioden ergaben, daB die fur die mono- 
molekulare Reaktion berechnete Geschwindigkeitskonstante 
mit sinkender Ozonkonzentration fiel, daB die Reaktion 
also nach einer hoheren als der ersten Ordnun verlauft. 

an, daB bei der Absorption des ultravioletten Lichtes 
durch Ozon primar in einer arbeitsspeichernden photoche- 
mischen Reaktion ein heterogener Katalysator entsteht, 
welcher seinerseits sekundar die Zersetzung des Ozons be- 
schleunigt. Die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit wird 
durch die stationare Konzentration dieses Katalysators be- 
stimmt, die im wesentlichen der absorbierten Lichtmenge 
proportional ist. Das Tempo der Katalyse an dem hetero- 
genen Katalysator wird durch die Nachlieferung des Ozons 
mittels Diffusion bestimmt. - Eine eingehende Untersuchung 
uber die Einwirkung von Ozon auf Alkalihydroxyde hat 
W i 1 h e 1 m T r a u b e 1 7 )  im AnschluB an die kurzen Ver- 
suche von A d o  1 f B a e y e  r und V i c t o r V i 11 i g e r la) 

ausgefuhrt. Leitet man einen 5- 6% Ozon enthaltenden 
Sauerstoffstrom durch gepulvertes Kaliumhydroxyd, so 
farbt sich dieses alsbald, und zwar am intensivsten an der 
Eintrittstelle, gelbrot ; allmahlich erwarmt sich das Hydr- 
oxyd, wodurch die Farbung wieder verblafit. Hindert man 
die Erwarmung durch Kuhlung des Absorptionstohres mit 
Eiswasser, so farbt sich das Alkali von neuem. Das ent- 
stehende Reaktionsprodukt, o z o n i s i e r t e s K a 1 i u m , 
ist keine einheitliche Substanz. Es enthalt neben unveran- 
dertem Kaliumhydroxyd zwei hohere Kaliumoxyde, deren 
eines, und zwar das in uberwiegender Menge gebildete, da- 
durch charakterisiert ist, daB es in Beruhrung rnit Wasser 
den gesamten Sauerstoff, den es mehr enthalt als Kalium- 
hydroxyd, als indifferenten Sauerstoff wieder abgibt ; es 
unterscheidet sich durch diese Eigenschaft scharf von den 
bekannten hoheren Oxyden des Kaliums. Neben diesem 
neuen Kaliumoxyd, das durch seine intensive gelbrote 
Farbe ausgezeichnet, dem o z o n s a u r e n K a 1 i u m , 
enthalt das ozonisierte Kalium noch geringe Mengen eines 
Kaliumoxydes, welches mit Wasser unter Bildung von 
Waaserstoffperoxyd reagiert und als Kaliumtetroxyd 
angesprochen wird. Das ozonisierte Kalium bzw. das ozon- 
saure Kalium verliert bei gewohnlicher Temperatur inner- 
halb langerer Zeit, schneller beim Erhitzen seine intensive 
Farbung und erfahrt dabei gleichzeitig in seiner Zusammen- 
setzung eine durchgreifende Veranderung, indem einerseits 
&us ihm unter betriichtlicher Gewichtsverminderung Sauer- 
stoff abgespalten wird, andererseits die Menge des Wasser- 
stoffperoxyd bildenden Oxydes sich vermehrt. SchlieBlich 
stellt sich wieder Gewichtskonstanz ein, das verbleibende 
Produkt zeigt aber ganz andere Eigenschaften als das frisch 
ozonisierte Kalium: es verhalt sich in jeder Beziehung wie 
ein Gemisch von Kaliumhydroxyd und -tetroxyd. Bei der 
Zersetzung mit Wasser oder Sauren liefert es Wasserstoff- 
peroxyd und molekularen Sauerstoff annahernd im Ver- 
haltnis 1 : 1, wie es die Theorie fur Kaliumtetroxyd fordert. 
Letzteres diirfte schon in dem frisch hergestellten ozonisier- 
ten Kalium spurenweise vorhanden sein; es nimmt allmah- 
lich an Menge zu, und zwar in dem MaDe, in welchem das 
zuerst entstandene, noch sauerstoffreichere, ozonsaure Ka- 
lium verschwindet. Das neue ozonsaure Kalium ist vielleicht 
ein Kaliumheptoxyd, K,07. Dann verliefe die Einwirkung 
des Ozons nach der Gleichung: 

K,O + 2 O3 = K,O, 
und das Heptoxyd wiirde dann die einem Molekul Ozon ent- 
sprechende Menge Sauerstoff nach der Gleichung : 

2 K,O, = 2 K,O, + 3 0, 
freiwillig wieder abgeben und so Tetroxyd bilden. 

R. J. S t r u t t 19) hat seine, im vorjiihrigen Berichte 
schon besprochenen Versuche uber die chemisch aktive Mo- 
difikation des S t i c k s t o f f e s , die sich bei der elektri- 
schen Entladung bildet, fortgesetzt. Aus seinen Abhand- 

Zur Erklarung der Versuchsresultate nimmt 6 e i g e r t 

17) Ber. 45, 2201 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 900. 
18) Ber. 35, 3038 (1902). 
18) Roc. Roy. SOC. London, Serie A, 86, 56, 105 u. 262 (1912); 

87, 179 u. 302 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 636, 776 u. 1687; 
11, 1333 u. 1700. 

lungen ist folgendes hervorzuheben. Sauerstoff wirkt auf 
aktiven Stickstoff zerstorend ein, verbindet sich aber nicht 
mit ihm. Wasserstoff ist ohne Einwirkung. Die grungelbe 
Luminescenz, welche bei der unter Bildung von Stickstoff- 
peroxyd verlaufenden Reaktion zwischen aktivem Stick- 
stoff und Stickoxyd auftritt, ist identisch mit der Lumines- 
cellz, die man erhiilt, wenn man Oxyde der gewohnlichen 
Modifikation des Stickstoffes mit Ozon zusammenbringt. 
Die Reaktion mit Stickoxyd kann dazu benutzt werden, 
um festzustellen, wie vie1 aktiven Stickstoff der bei einer 
elektrischen Entladung resultierende Stickstoff enthalt. 
Nach den Gleichungen : 

und : 

bildet sich niimlich in Gegenwart vo~ l  tiberschussigem Stick- 
oxyd das blaue Stickstofftrioxyd, das kondensiert und ge- 
wogen werden kann; S t 1: u t t berechnet einen Gehalt von 
2,5% aktivem Stickstoff. Wird verd. Phosphordampf in 
luminescierenden Stickstoff gelpracht, so findet nicht so- 
fort Reaktion statt, sondern erst nach einiger Zeit, wenn 
die Luminescenz ganz verschwunden ist. Der luminescie- 
de Stickstoff besitzt eine bemerkenswerte elektrische Leit- 
fahigkeit, welche ungefahr von der GroBenordnung der 
Leitfahigkeit einer ,,gesalzten" Bunsenflamme ist. Die an- 
wesenden Ionen werden tatsachlich im Laufe der Lumines- 
cenz eneugt und entstammen nicht etwa der urspriing- 
lichen Entladung. Fuhrt man Quecksilberdampf in den 
leuchtenden Stickstoff ein, so wird die Leitfahigkeit des 
letzteren nicht verandert, obwohl sein Spektrum vollstandig 
durch das des Quecksilbers ersetzt wird. Keines der in dem 
leuchtenden Stickstoff entwickelten Metallspektren wird 
merkbar in seiner Intensitat verandert, wenn starke elektro- 
motorische Krafte zur Entfernung der Ionen angewendet 
werden. Eine Analogie mit Ozon zeigt sich insofern, als 
auch dieses imstande ist, in Gemischen mit Metalldampfen 
die betreffenden Metallspektren zu entwickeln. Bei der 
Untersuchung uber den EinfluB der Temperatur sowie der 
Dichte des Gases in dem Entladungsrohre auf die Dauer 
der von aktivem Stickstoff hervorgerufenen Leuchterschei- 
nung zeigte es sich, daB der aktive Stickstoff seine Energie 
um so schneller verausgabt, d. h., daB er um so schneller 
wieder in die gewohnliche Stickstoffmodifikation iibergeht, 
je niedriger die Temperatur ist. Diese Beschleunigung einer 
chemischen Umwandlung durch Abkuhlen ist bemerkens- 
wert. Wird das leuchtende Gas auf ein kleines Volumen 
komprimiert, so erlischt das Leuchten allmahlich. Hieraus 
zieht S t r u t t den SchluB, daB die Reaktion bimolekular 
oder polymolekular verlauft . Vielleicht kann die Umwand- 
lung des aktiven Stickstoffes in die gewohnliche Modifika- 
tion auf zweierlei Weise vor sich gehen: entweder durch 
eine von Luminescenz begleitete Volumanderung oder durch 
eine Oberflachenwirkung der GefLBwande ohne Lumines- 
cenz. Aus einem Vergleiche der Energie, welche ein Strom 
von aktivem Stickstoff bei seiner Umwandlung in gewohn- 
lichen Stickstoff verausgabt, mit derjenigen Energie, w elche 
Erei wird, wenn derselbe Strom von aktivem Stickstoff sich 
vollstandig rnit Stickoxyd umsetzt, kann geschlossen wer- 
den, daB aktiver Stickstoff ein stark endothermer Stoff ist. 
Seine Energie ist von derselben GroBenordnung, wie die 
mderer chemischer Substanzen. Bei der Umwandlung von 
aktivem in gewohnlichen Stickstoff macht die Zahl der ioni- 
iierten Atome nur einen kleinen Bruchteil der gesamten 
Fur die Umwandlung in Betracht kommenden Atome aus. 
Die Ionisation ist ein untergeordneter Effekt und mu13 
wahrscheinlich auf sehr kurewelliges Licht zuriickgefuhrt 
werden, das bei der Reaktion emittiert wird. Ein molekular- 
itatistischer Versuch endlich mit aktivem Stickstoff und 
Kupferoxyd fiihrte zu dem Ergebnis, daB im Durchschnitt 
?in Molekul des aktiven Stickstoffes 500 ma1 auf eine oxy- 
iierte Kupferoberflache auftreffen muB, bevor es zerstijrt 
~ r d .  Hierbei zeigt sich die Wirksamkeit des Kupferoxydes 
Lktivem Stickstoff gegenuber je nach der Vorbehandlung, 
velche es erfahren hat, verschieden; Erhitzen des Kupfer- 
Ixydes in der Luftleere erhoht z. B. die Fahigkeit, aktiven 
Stickstoff in die gewohnliche Modifikation umzuwandeln 

2 N 0  + N = NO, + N2 

NO, + NO = N,O3 

14' 
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Wertvolle Untersuchungen uber die Dichte der L u  f t 
haben Ph.  A. G u y e, G. K o v a  c s und E. W o u r t 1; 
mitgeteilt. Da die Bestimmungen der Dichte der Luft, 
welche vor dem Jahre 1893 ausgefuhrt worden sind, infolge 
der Nichtbeachtung der Zusammendruckung des benutzten 
Glasballons beim Luftleerpumpen fehlerhaft sind, und da 
seitdem nur zwei exakte Messungen von L o r d  R a y -  
1 e i g h und von L e d u c ausgefuhrt worden sind, die zu 
den Werten 1,2928 und 1,2927 fuhrten, so sind auf G u y e s 
Veranlassung eingehende Versuche unter Berucksichtigung 
der bekannten Fehlerquellen ausgefuhrt worden. In  der 
ersten Versuchsreihe wurde trockene, kohlendioxydfreie Luft 
angewendet, die der Genfer Atmosphare, 400 m uber dem 
Meeresspiegel, entstammte. Als Mittel ergab sich der Wert 
1,2930. Indessen zeigten sich geringe Schwankungen, die 
auf Anderungen in der Zusammensetzung der Luft zuruck- 
zufuhren sind, denn es ergab sich, daB der Sauerstoffgehalt 
der Luft an verschiedenen Tagen zwischen 21,04 und 20,945 
v01.- % schwankte. Die weiteren Versuchsreihen beschaf - 
tigen sich rnit Luftproben von Genf (400 m), vom Mont Sa- 
lAve (1280 m) und von den Rochers de Naye (2045 m), 
welche zur selben Zeit analysiert wurden, und deren Sauer- 
stoffgehalt 21,03 Vo1.-%, 20,94 Val.-% und 21,03 Val.-% be- 
Srug. Die Dichte der Luft auf dem Mont SalAve wurde zu 
1,2927 bestimmt. Es ergibt sich demnach aus den Messun- 
gen von R e g n a u l t ,  J o l l y ,  L e d u c  und der Vff., 
daR das Gewicht eines Normalliters Luft zur selben Zeit an 
verschiedenen Orten um einige Zehntelmilligramme schwan- 
ken kann. 

B e r t h e 1 o t hat fruher angegeben, daB H e 1 i u m 
von Schwefelkohlenstoff absorbiert werde, wenn es der Wir- 
kung einer stillen elektrischen Entladung ausgesetzt wird. 
Wie R. J. S t r u t t 21) mitteilt, erhielt er bei der Wieder- 
holung dieser Versuche durchaus negative Resultate. Da- 
gegen fand er, daR Helium unter dem Einflusse stiller elek- 
trischer Entladungen von Phosphor absorbiert wird. Das 
Absorptionsvermogen des Phosphors ist diesem Edelgase 
gegenuber geringer, als gegenliber Stickstoff und Wasser- 
stoff. Hochstwahrscheinlich wird Helium vom Phosphor 
physikalisch gebunden, wahrend Stickstoff und Wasserstoff 
bei der Absorption chemisch mit dem Phosphor reagieren. 

G. P e 11 i n i22) hat die von B r o w n i n g und F l i n t  23) 

ausgefuhrten und beschriebenen Untersuchungen, nach denen 
bei fraktionierter Hydrolyse von T e 11 u r t e t r a c h 1 o r  i d 
die Endfraktionen ein abweichendes Atomgewicht besitzen 
sollen, nachgepruft. Er beweist durch ein erdruckendes 
Analysenmaterial, dalJ sich keine Belege fur die Angaben 
von B r o w n i n g und F 1 i n t erbringen lassen. 

Wie E. B. L u  d l a m 2 4 )  gefunden hat, ruft Licht von 
grol3erer Wellenlange als 200 /L,U in gewohnlicher Luft nur 
eine sehr geringe Ionisation hervor. Fugt man aber zu ge- 
wohnlicher Luft sehr kleine Mengen von C h l o r , so nimmt 
die Ionisation zu, und bei Zugabe von mehr Chlor beobachtet 
man eine Abnahme der Ionisation. Reines Chlor wird nicht 
merklich ionisiert und bildet auch keine Kondensations- 
kerne; die in der Luft gebildeten Ionen und Kerne werden 
durch Chlor in groBerer Menge zerstort. Diese Resultate 
deuten darauf hin, daR das Chloratom, was sein elektro- 
negativer Charakter erwarten laat, nur schwer ein Elektron 
verliert . 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenem B r o m j o d 
zwischen Silberelektroden bildet sich, wie L. I$ r u n e r und 
E. B e k i e r 2 5 ) .  gefunden haben, an der Anode quantitativ 
festhaftendes Sllberbromid ; an der Kathode entsteht ein 
geringer, schlecht haftender Niederschlag. Wahrscheinlich 

2 0 )  Compt. rend. 154, 1424 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 318. 
21) Proc. Roy. Soc. London, Serie A, 89, 381 (1912); Chem. 

Zentral 1. 1912, 11, 1767. 
22) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [6] 21, I, 218; Chem. Zentralbl. 

1912, I, 1086. Vgl. auch den J a h r e s b e r i c h t  d e r  I n t e r -  
n a t  i o n a 1 e n  A t o m  g e w i c h t s - K o m m i s s i o n ,  1. c. 

2 3 )  Bm. J. sci. (Silliman) [4] 28, 347 (1909). Vgl. auch W i 1 - 
l i a m  R. F l i n t .  J. Am. Chem. SOC. 34. 1325 (1912): Chem. Zen- 
tral 1. 1912, 11, 2019. 

24) Phil. Mag. [6] 23, 757 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 227. 
2 5 )  Z. f .  Elektrochem. 18, 368 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

11, 8 i .  

bildet sich primar Silberjodid, welches sich dann mit dem 
Losungsmittel zu Silberbromid umsetzt. Bei der Elektro- 
lyse von C h 1 o r j o d fand sich an beiden Elektroden nur 
Silberchlorid; doch ist auch in diesem Falle zu vermuten, 
dalJ an dei Kathode primar Silberjodid gebildet wird. 

Ein interessaates Verfahren zur Darstellung von r o - 
t e m P h o s p h o rausgew6hnlichem hat V o u r n  a s o s26) 
aufgefunden. Er benutzt als Katalysatoren Kohlenwasser- 
stoffe, insbesondere die hoher siedenden gesattigten der 
Paraffinreihe, ferner mineralische, aus Rohpetroleum, bi- 
tuminosem Schiefer oder Braunkohlenteer gewonnen? Fette 
und Ole und schlieBlich auch pflanzliche Pette und Ole, ins- 
besondere Gemische von Glycerinestern. Ftir die industrielle 
Herstellung von rotem Phosphor eignen sich ganz beson- 
ders die reinen neutralen Paraffinole vom spez. Gew. 0,850 
bis 0,920 oder noch besser Vaselinol mit der Dichte von 
etwa 0,89, welches erst bei 360" destilliert. - A. S t o  c k2') 
hat rnit H a n s  S c h r a d e r  und E r i c h  S t a m m  seine 
Untersuchungen uber den roten Phosphor fortgesetzt. Fur  
die Gewinnung der roten Modifikation durch Belichtung 
wurde festgestellt, daB im langwelligen Teile des Spektrums 
fast keine Farbung erfolgt; sie beginnt im mittleren Blau, 
erreicht ihr Maximum im Violett und erstreckt sich rnit viel 
geringerer Intensitat noch etwas ins Ultraviolett hinein. 
Der geringe EinfluB der ultravioletten Strahlen zeigt sich, 
wenn man ein mit gewohnlichem Phosphor beschicktes 
Quarzrohr zur HBlfte in ein Glasrohr schiebt und den 
Strahlen einer Quecksilberlampe aussetzt ; dann ist die 
Rotung in beiden Rohrhalften fast gleich. Der EinfluB 
der Temperatur auf die photochemische UmwandIung des 
Phosphors ist, wie bei den meisten photochemischen Reak- 
tionen, VerhaltnismaBig klein. Der gewohnliche Phosphor 
farbt sich auch bei der Temperatur der flussigen Luft noch, 
wahrend Phosphordampf bei 200" weder durch Sonnen- 
licht, noch durch das Licht der Quecksilberquarzlampe ver- 
andert wird. In  allen Fallen wird der Phosphor zunachst 
gelb und rot, dann undurchsichtig und mehr oder weniger 
braun und rot. Offenbar entsteht zuerst eine kolloide feste 
Losung, welche allmahIich ausflockt. Entfernt man aus der 
klar durchsichtigen Schicht den gewohnlichen Phosphor 
durch Sublimation, so hinterbleibt der rote Phosphor rnit 
gelbroter Farbe in aufierordentlich fein verteilter, moos- 
artiger Form. Weiter umgewandelte Proben sind dunkler 
oder bestehen aus dunnen Hauten mit metallisch glanzen- 
der Oberflache. Die feinst verteilten Praparate sind sehr 
leicht oxydierbar ; einzelne lieBen sich schon durch leichte 
Schlage mit einem Glasstabe oder durch Beruhrung rnit 
einem 130" warmen Gegenstande entzunden. Ubrigens ist 
die Entflammungstemperatur des roten Phosphors an der 
Luft sehr viel hoher als gewohnlich angegeben wird, nam- 
lich 430-440"; bei 380" beginnt er zu leuchten und zu 
rauchen. Offenbar sind es die Dampfe der gewohnlichen 
Modifikation, die sich an der Luft entzunden, so dalJ der 
rote Phosphor als solcher uberhaupt nicht Peuer fangt. 
Leitet man den Dampf von gewohnlichem Phosphor in 
einem luftleeren Apparate durch ein gluhendes Rohr, so kon- 
densiert sich in % der kalten Vorlage neben gewohnlichem 
auch viel roter Phosphor. Die Dauer des Erhitzens ist von 
geringem EinflulJ; sehr wichtig dagegen ist die schnelle Ab- 
kuhlung des heil3en Dampfes. Bei sofortigem Abkuhlen des 
700" heiBen Rohres bildet sich ein starker roter Nieder- 
schlag ; wartet man mit dem Abschrecken 2 Sekunden, so ent- 
steht sehr wenig roter Phosphor; wartet man 5 Sekunden, 
so erscheinen nur einige rotgelbe Flocken, und laat man an 
der Luft erkalten, so ergibt sich nur gewohnlicher Phosphor. 
Die durch Erhitzen gewonnene Modifikation ist in dunnen 
Stucken gelblichrot bis blu trot durchsichtig, in kompakten 
Stucken schwarz mit einem leichten violetten Schimmer 
und gleicht als fein verriebenes Pulver in der Farbe dem 
roten Handelsphosphor, von we chem sie sich aber in bc- 
merkenswerter Weise durch die kleine Dichte (2,115) 
unterscheidet. Aus den Versuchen ergibt sich rnit Sicher- 
heit, daB gewohnlicher und roter Phosphor chemisch von- 

2 6 )  D. R. P. 247905 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 208; 

27) Ber. 45, 1514 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 88. 
Angew. Chem. 25, 1929 (1912). 
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einander verschieden sind, und daB ihre Verschiedenheit 
nicht auf Polymorphie beruhen kann. Wahrscheinlich spal- 
ten sich die gewohnlichen Phosphormolekulc (P,) in der 
Hitze in kleinere Molekule (vielleicht P,), und diese ver- 
einigen sich dann untereinander oder mit P,-Molekulen zu 
Molekulen des roten Phosphors. Alle Eigenschaften des 
letzteren sprechen dafur, daB seine Molekule aus mehr 
Atomen bestehen, als die der gewohnlichen Modifikation ; 
seine Entstehung ahnelt z. B. der thermischen Bildung von 
Ozon . 

E 1 e k t r i z i t  a t s g e  s e 1 1  - 
s c h a f t 2e) erzeugt die zur Darstellung von B o r durch 
Reduktion von H o r c h l ~ r i d ~ ~ )  erforderliche hohc Tempercttur 
durch einen elektrischen Lichtbogen und entfernt daa feste 
Reduktionsprodukt durch den Lichtbogen selbst schnell 
aus dem wirksamen Bereiche. Der vom Lichtbogen erzeugte 
Wind schleudert die festen Teilchen des nach der Gleichung: 

2 BC13 + 3 H2 = 2 B + 6 HC1 
reduzierten Bors aus der heil3en Zone heraus gegen die 
Wande dcs ReaktionsgefaBes und gegen die Elektroden 
selbst, wahrend das Chlorwaaserstoffgas und der in die Re- 
aktion nicht einbezogene Wasserstoff bzw. das nicht ange- 
griffene Borchlorid nach oben abziehen. Das an den Elek- 
troden selbst niedergeschlagene Bor schmilzt infolge der 
Hitze des Lichtbogens, so daB ein Teil des Bors unmittel- 
bar als homogenes Schmelzprodukt erhalten wid .  

Bringt man eine negativ geladene Elektrode in cine kohlen- 
stoffreiche Flamme, so scheidet sich R U B  in sehr feiner 
Form ab. Diese Tatsache kann nach der Mitteilung von 
B r u n o T h i e m e zur technischen Darstellung von 
RUB benutzt werden, iind zwar mittels folgender Anord- 
nung: Durch die Flammen eines Rohrlochbrenners ist ein 
mit dem positiven Pole verbundener Draht gezogen, auBer- 
dem umspulen die Flammen ein negativ geladenes, frei 
aufgehangtes Drahtnetz. Nach einiger Zeit wachst der 
Kohlenstoff bis zur Beruhrung mit dem Draht hinunter. 
Hierdurch entateht ein KurzschluB, durch den ein Relais 
in Tati keit gesetzt wird. Dieses Relais zieht scinerseita 
daa Draftnetz so heftig an, daB der Kohlenstoff abfallt, und 
der ursprungliche Zustand wieder hergestellt wird. Der auf 
solchc Weise elektromechanisch angesammelte RUB ist von 
groBer Feinheit der Struktur. 

Wie C. Do  e 1 t e r 31) gefunden hat, kann durch Zucker- 
kohle geschutzter D i a m a n t Iangere Zeit bis auf 2500" 
erhitzt werden, ohne daB sich Kohle oder Graphit bildet. 
Schwierig ist es nur, den Diamanten vor den Angriffen 
durch Spuren .von Luft oder Kohleverunreinigungen zu 
schiitzen; Kohlendioxyd greift ihn z. B. bereits bei 1200" 
an. Der stark erhitzte Diamant behalt spezifisches Gewicht, 
Glanz und Harte bei, wird aber doppeltbrechend. Kohle 
wie Diamant konnen also noch bei hohen Temperatnren 
stabil sein; die thcoretisch vielfach geauBerte Ansicht, da13 
Graphit bei hohen Temperaturen aus Diamant entstehen 
muB, ist demnach nicht sicher begriindet. Damit stimmen 
auch die Versuchsergebnisse von W. C. A r s e m 32) iiber- 
ein, nach welchen Diamant nicht in Graphit, sondern in ein 
koksahnliches Produkt vom spez. Gew. 1,915 umgewandelt 
wird. Nach A r s e m erreichen alle Arten von Kohlenstoff 
beim Erhitzen auf uber 3000" in weniger als 15 Minuten 
eine maximale Dichte, die durch die Gegenwart von geringen 
Mengen Mineralsubstanz verandert wird. 

Wird M a g  n e s i u m mit Wasser gemischt, so ist bei 
gewohnlicher Temperatur keine Reaktion zu beobachten. 
Wird aber Magnesiumpulver zum zchnfachen Gewicht an 
Wasser gegeben und zu diesem Gemische 'Iloo vom Ge- 
wichte des Magnesiums an Palladochlorid zugesetzt, so 

28) I). R. P. 241 423 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 99; 
Angew. Chem. 25, 134 (1912). 

29) Das Verfahren ist iiberhaupt zur Reduktion von chemischen 
Verbindungen, insbesonden-. von Chloriden und Bromiden geeignet. 

3'3) Z. f. Elektrochem. 18, 131 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 
877. 

31) Tschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 30, 135 (1912); Chem. 
Zentralbl. 1912, 1, 116. 

32) J. Ind. Eng. Chem. 3, 799 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 
1089; Angew. Chem. 25, 670 (1912). 

Die A 1 1  g e m e  i n e  

erfolgt, wie A r t h u r W. K n a p p 33) berichtct, eine leb- 
hafte Entwicklung von Wasserstoff. Das Magnesium redu- 
zicrt Palladochlorid zu Palladium, welches nun als Kataly- 
sator wirkt; auch die geringe Menge des gebildeten Magne- 
siumchlorids kann durch Losung des Hydroxydes die Re- 
aktion beschleunigen. Die Temperatur steigt schnell, bis 
das Wasser siedet, und erhebliche Men en Hydroxyd werden 

an die Oberflache der Fliissigkeit und veranlaet die spcn- 
tane Entziindung des Wwserstoffes. 

Die thermochcmischen Daten fur S i 1 i c i u in sind von 
H. v o n  W a r t e n  b e r g " )  neu bestimmt worden. Es 
ergab sich, daB die Umwandlungswarme Siam. -+ Sikryst. je- 
denfalls weniger als 2000 cal. betragt. Die Oxydations- 
warme des amorphcn Siliciums ergab sich zu: 

S a m .  + 0, = Si02am. + 194 900 

gebildet. Das Palladium steigt rnit % en Wasserstoffblasen 

4100 cal. 
Bei der Darstellung von W o 1 f r a m und U r a n aus 

ihren Oxyden gewinnt man nach dem heutigen Reduktions- 
verfahren mittels Kohle oder Kohlenoxyd keine reinen Me- 
talk, da die Metallc sich dabei teilwcise rnit Kohlenstoff 
verbinden. Man hat daher auch bereits vorgeschlagen, die 
Reduktion der Oxyde mittels Calciumcarbid durchzufuhren, 
urn den Kohlenstoffgehalt der zu eneugenden Metalle auf 
ein niedrigeres MaB herabzusetzen und dabei gleichzeitig 
die bekannten Eigenschaften des Calciums, Warme zu cr- 
zeugen, Schlacke zu bildcn und stark reduzierend zu wir- 
ken, rnit auszunutzen. Bei der Verwendung von Calcium- 
carbid allein tritt aber Kohlenstoff an das reduzierte Metall 
und verunreinigt es; nimmt man aber weniger Carbid, als 
zur vollstandigen Reduktion erforderlich ist, so geht Metall 
mit der Schlacke verloren. Eine von E 1 e c t r i c F u r -  
n a c e s  a n d  S m e 1 t e r s 1 i m i t e da5) gemachte Beob- 
achtung lehrt, daB man zu trefflichen Ergebnissen gelangt, 
wenn man das Carbid in einer fur die Reduktion unge- 
niigenden Menge zusetzt und den Fehlbetrag durch einen 
Zusatz von Ferrosilicium ausgleicht. Es wird 2 .  B. ein Ge- 
misch aus 75 T. Wolframoxyd, 7- 10 T. Ferrosilicium und 
14- 18 T. Calciumcarbid im elektrischen Ofen niederge- 
schmolzen. ZweckmaDig wird gegen das Ende des Schmelz- 
vorganges Kalk zugcsetzt und die Temperatur auf 2800 bis 
2900" gesteigert, wobei das Calcium des a19 FluBmittel zu- 
gesetzten FluRspates und jenes des Kalkcs mit dem im re- 
duzierten Metall enthaltcnen Kohlenstoff sich zu Calcium- 
carbid verbinden. 

U m b e r t o S b o r g 6 36) hat das anodische Verhalten 
des U r a n  s untersucht, das von Interesse ist, weil die 
Elemente der sechsten Cruppe zur Passivierung neigen. 
In  Schwefelsaure und Sulfaten, Salpetersaure und Nitraten, 
Salzsaure und Chloriden, Bromiden, Chloraten und Acetaten 
lost sich Uran ctuf ; bei Jodiden wird statt dessen zum I'eil 
Halogen in Freiheit gesetzt. Die Valenz, mit welcher Uran 
anodisch in Lijsung geht, ist 4. In  Phosphaten und Alkalien 
bedeckt sich die Anode mit einer gelben Schicht, und der 
Strom fallt auf minimale Werte; doch 1aBt sich sein ur- 
sprunglicher Wert durch mechanische Entfcrnung dieser 
Schichten wieder herstellen. Auch bei hohcr Stromdichte 
und im ubrigen fur Passivierung gunstigen Bedingungen ver- 
halt sich das Uran durchaus aktiv. 

Nach den Untersuchungen von R u d o 1 f P o r s c k e 
und E r w i n A c h c n b a c h 37) erhalt man brauchbare 
C a d m i u m elektroden fur elektrische Sammler mit al- 
aklischem Elektrolyten, WCM man das fein verteilte Cad- 
miummetall auf cheinischem Wege durch Ausfallen aus 
einer Cadmiumsalzlosung als schwammformiges Metall ge- 
winnt. Die Fallung wird zweckmaBig durch Eintragen von 
Zinkpulver in Cadmiumchloridlosung bewirkt. Der Cad- 
miumschwamm wird mit gepulvertem Zink und einer kleinen 

33) Chem. News 105, 253 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 577. 
34) Nernst - Festschrift 459; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1095. 
35) D. R. P. 247 993 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 171; 

Angew. Chem. 25, 1706 (1912). Vgl. auch G. E r h a r d ,  Metallurgio 
9, 441 (1912). 

36) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma[5] 21, I, 135; Chem. Zentralbl. 

37) D. R. P. 250 385 (1910); 252 707 (1911); Angew. Chem. 15, 

-- 

1912, I, 1095. 

2184 u. 2547 (1912). 
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Menge Quecksilberoxyd gemischt und auf geeignete Trager 
gestrichen. Die porose Cadmiumelektrode wird in einem 
Elektrolyten aus reiner Kali- oder Natronlauge gegen eine 
positive Nickelelektrode benutzt. Wihrend der ersten 
Ladung wird das Quecksilbckoxyd zu Metall reduziert, wel- 
ches die Cadmiumzinkteilchen der Elektrode umhiillt. Bei 
der ersten Entladung geht Zink in Losung, wahrend das 
Cadmium oxydiert wird und das Quecksilber unverandert 
bleibt. Das Zink ist also nur voriibergehend in der Cadmium- 
masse enthalten und erzeugt lediglich die erforderliche Po- 
rositat der Elektrode. Ein ebenso fein zerteiltes Cadmium- 
metal1 erhalt man auch durch Eintragen von fein gepulver- 
tem Magnesium oder Aluminium in die Cadmiumchlorid- 
losung ; das so erhaltene Reaktionsprodukt weist eine noch 
groBere molekulare Feinheit auf, als das mittels Zink be- 
reitete. 

Gewisse antike, aus B 1 e i bestehende Gegenstande der 
Museen zedallen allm&hhch zu einer in der Hauptsache 
aus Bleicarbonat bestehenden pulverigen Masse, wahrend 
andere Gegenstande der gleichen Art keine Veranderung er- 
leiden. C a m i l l e  M a t  i g  n o n  hat diese aus ,,er- 
kranktem" Blei bestehenden Gegenstinde naher unter- 
sucht und gefunden, daB sie samtlich mehr oder weniger 
chloridhaltig waren. Zur weiteren Priifung wurde ein Blei- 
blech 24 Stunden lang in eine neutrale, 30%ige Natrium- 
chloridlosung gelegt und dann trocken aufbewahrt. Nach 
Verlauf von ungefahr drei Jahren zeigte das Blech eine 
weiBe Farbung und eine Gewichtszunahme von 0,0517 g. 
Nach Ansicht des Vf. handelt es sich bei der Zerstorung 
des Bleies um folgende Vorgange: 

2 Pb + 2NaCl+ 0, + 2 CO, + H,O 
= PbOPbC1, + 2 NaHCO, 

und : 
PbOPbC1, + 2 NaHCO, = PbCO,Pb(OH), + 2 NaCl+CO,. 
Durch das Uberziehen der in Zersetzung begriffenen Gegen- 
stande mit einem Kollodiumlack wurde die weitere Zerstorung 
nicht verhindert, anscheinend aber verzogert. Auch das 
vorherige Abspulen der Gegenstande mit Wasser bis zum 
Verschwinden der Chlorreaktion erwies sich als wirkungslos. 
Es ware interessant, wenn der Vf. seine Untersuchungen in 
jener mustergiiltigen Weise fortsetzen wiirde, in der E. 
C o h e n die Zinnpest studiert hat. 

G u n t h e r S c h u 1 t z e 39) hat bei seinen Unter- 
suchungen uber das elektrochemische Verhalten des EiAens 
beobachtet, daB Eisen in rauchender Schwefelsaure Ventil- 
wirkung zeigt. Das eingehende Studium dieser Erschei- 
nungen fiihrte zu folgenden Ergebnissen : Die Ventilwirkung 
des Eisens tritt erst in Schwefelsaure oberhalb 60% ein 
und wird erst bei einer Konzentration von iiber 75% be- 
standig; die Maximalspannung liegt je nach der Konzen- 
tration der Saure zwischen 40 und 70 Volt. In  starker 
Schwefelsaure kann daher Eisen ebenso wie Aluminium zur 
Gleichrichtung von Wechselstrom verwendet werden. Die 
Ventilwirkung. beruht auf der Bildung einer Haut, die sich 
durch Abspulen des Eisens mit Wasser vollstandig beseiti- 
gen laBt, wodurch das Metall wieder in den aktiven Zustand 
iibergeht. AuBer Eisen zeigen auch noch Aluminium, Tan- 
tal, Magnesium, Cadmium, Zink, Antimon, Wismut, Kupfer, 
Zinn und Blei in rauchender Schwefelsaure Ventilwirkung 
und Gleichrichtung; bei Silber und Platin bleiben die Er- 
scheinungen aus. 

Man hat vielfach vermutet, daB ahnlich wie beim Elek- 
trolyteisen auch beim N i c k e 1 ein Wasserstoffgehalt fur 
das oft eintretende Abblattern verantwortlich zu machen 
sei; jedoch ist der Gehalt des Elektrolytnickels an Wasser- 
stoff meist nur sehr klein. K. E n g e m a n n 40) zeigt, daR 
vielmehr die Mitabscheidung von Eisen aus eisenhaltigen 
Nickelbadern die wahre Veranlassung fur das Blattern des 
Nickels ist. Aus ganz eisenfreien Sulfat- und Chloridlosun- 
gen abgeschiedenes Nickel blattert auch bei hoher Strom- 
dichte und niederer Temperatur nicht ab. Enthalten die 

38) Compt. rend. 154, 1609 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11,485. 
39) Z. f .  Elektrochem. 18, 326 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 

40j Z. f.  Elektrochem. 17, 910 (1911). 
1970. 

Elektrolytlosungen aber etwas Eisen, so scheidet sich eisen- 
haltiges Nickel ab, und zwar findet eine relative Anreiche- 
rung des Eisens im Niederschlage statt. Infolgedessen ver- 
armt die Losung an Eisen, die spater abgeschiedenen Nickel- 
schichten mussen also ebenfalls eisenarmer werden, erhalten 
dadurch andere mechanische Eigenschaften und geben so 
zu Spannungen im Niederschlage und schlieBlich zum Ab- 
blattern AnlaB. Erst wenn der Strom das Bad hinreichend 
vom Eisen befreit hat, werden festhaftende Niederschlige 
erhalten. So erklirt sich die Beobachtung aus der Praxis, 
daB sich neue Nickelbader erst ,,einarbeiten" miissen. Die 
Harte des Elektrolytnickels hingt nur wenig davon ab, ob 
man das Metall aus Sulfat- oder aus Chloridlosungen ab- 
scheidet. Unter sonst gleichen Arbeitsbedingungen nimmt 
die Harte mit der Aciditat des Elektrolyten zu und rnit 
dem Zusatze von Natriumsalz ab. Dagegen wird die Bieg- 
samkeit durch Natriumsalzzusatz gesteigert. - J. B. S e n - 
d e r e n s und J. A b o u 1 e n c 41) haben wasserfreie und 
wasserhaltige Nickeloxyde, sowie oxydiertes pyrophorisches 
Nickel der Reduktion mittels Wasserstoff unterworfen und 
das Katalysierungsvermogen des entstandenen Nickels stu- 
diert. Aus ihren Untersuchungen ist zu entnehmen, daB 
man bei der Reduktion der Nickeloxyde unterhalb 300" nicht 
zu vollstandig reduziertem Metall gelangt ; es hinterbleibt 
vielmehr ein Gemisch von reduziertem Nickel mit urn so 
mehr Oxyd, je niedriger die Temperatur bei der Einwirkung 
des Wasserstoffes war. Dieses Gemisch ist bedeutend wirk- 
samer, als wenn das Oxyd bei steigender Temperatur voll- 
kommen reduziert wird. Um eine zu groBe Aktivitat des 
reduzierten Nickels zu vermeiden, erhitzt man es nach seiner 
Reduktion auf eine ziemlich hohe Temperatur, wodurch 
nicht nur seine Aktivitit vermindert wird, sondern auch 
seine katalytischen Eigenschaften langer erhalten bleiben. 

Um K u p f e r draht elektrolytisch herzustellen, 1aBt 
W i 11 i a m E d w i n G i b b s 42) einen Kerndraht in zahl- 
reichen Windungen durch das Bad und durch eine Zieh- 
vorrichtung laufen. Dabei ist die Einrichtung getroffen, 
daB der endlose Draht bestandig im Kreislaufe nach Ver- 
lassen der Ziehvorrichtung in das Bad zuriickkehrt usw., 
bis die gewiinschte Drahtstarke erlangt ist. - Nach Beob- 
achtungen von J. P i o n c h o n 43) konnen beim Eintauchen 
zweier Elektroden aus Kupfer in reines Wasser Potential- 
differenzen experimentell nachgewiesen werden, wenn die 
eine Elektrode angestol3en wird. Die Potentialdifferenzen 
nehmen dadurch, daB sich das Wasser mit Kupfer sattigt, 
an Intensitat bald ab und werden schlieBlich Null. Ent- 
fernt man die unwagbaren Kupferspuren aus dem Wasser, 
indem man es mit Eisenfeilspanen schiittelt, so zeigen sich 
beim Erschiittern der Elektroden wieder Spannungsdiffe- 
renzen. Die Methode ist daher geeignet, um im Wasser 
auBerst geringe Mengen von Kupfer nachzuweisen, was fur 
manche Zwecke recht notig ist. 

tfber die Bildungsformen des S i l  b e r  s hat V o 1 k - 
m a r K o h 1s  c h i i  t t e r  mit E m i  l i  e F i s c  h m a nn44)  
und rnit E. E y d m a n n 45) berichtet. Alle fur die Bildung 
von S p i e g e 1 s i 1 b e r besonders geeigneten Reaktionen 
sind auf die Oxydation derselben oder nahe verwandter 
Stoffe, namlich einiger Aldehyde, zuriickzufiihren, wahrend 
zugleich hochmolekulare oder kolloide Substanzen einer 
von Fall zu Fall verschiedenen Art entstehen. Die Unter- 
suchungen iiber die gunstigsten Bedingungen der Spiegel- 
bildung ergaben, neben gewissen Verschiedenheiten ver- 
schiedener Glassorten, daB alles, was einer Solbildung ent- 
gegenarbeiten wiirde, auch der Spiegelbildung ungiinstig 
ist ; dagegen ist nicht alles, was die Solbildung fordert, auch 
der Spiegelbildung zutraglich. Eine allgemeine Bedingung 
fur die Spiegelabscheidung ist, daB der Reduktionsvorgang 
mit hinreichender Langsamkeit erfolgt. Chemisch ist das 
Spiegelsilber einheitlich ; es enthalt weder Silberoxyd, noch 
wesentliche Fremdbestandteile, und auch von den zuge- 
setzten Metallsalzen gehen keine analytisch nachweisbaren 

41) B11. SOC. Chim. [4] 11, 641; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1003. 
42) a. R. P. 251 055 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1323. 
43) Compt. rend. 154, 865 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,II, 1897. 
44) Liebigs Ann. 387, 86 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 780. 
45) Liebigs Ann. 398, 340 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 700. 
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Mengen in den Spiegel uber. Es ist amorph. Offenbar liegt 
im Spiegelsilber eine vielleicht besondere Stufe oder Art 
kolloider Zerteilung vor. Das sog. H a a r s i 1 b e r erhalt 
man besonders gut aus Schwefelsilber bei der Reduktion 
mit Wasserstoff bei ungefahr 350-450". Es scheint nicht 
krystallinisch zu sein und entsteht hauptsachlich zu An- 
fang der Reaktion, wahrend sp&ter das Wachsen aufhort 
und die Silberabscheidung beschleunigt weiter geht. - A. A. 
N o y e  s und B. F. B r a u n 4e) haben fiir die Reaktion: 

die Gleichgewichtskonstante bei 25" bestimmt. Als Wert 
des Ausdruckes : 

Ag f Fe(NO3)s ", + Fe(NO3)z 

P " 1  [AR'I 
[Fe * * - 3  

ergibt sich beim Gleichgewicht die Zahl 0,128. Als Wert 
fur das Potential der Ferro-Ferrielektrode wurde bei 25" 
- 0,456, als der der Silberelektrode - 0,516 gefunden. 
Aus der Gleichgewichtskonstante und dem Potential der 
Silberelektrode wird das Potential der Ferro-Ferrielektrode 
zu - 0,463 berechnet. 

0,03 mm dickes Blech von I r i d i u m  drhalt, wie die 
Versuche von F r a n z P o t h e r 4 7 )  lehren, durch sehr 
langes Zerstauben als Kathode im Vakuum die Fahigkeit, 
Wasserstoff bei gewohnlicher Temperatur in etwa 800fachem 
Betrage seines eigenen Volumens zu absorbieren. Die Struk- 
tur  des Bleches scheint sich dabei sehr zu verandern, denn 
es  verliert seine Sprodigkeit zum groI3ten Teile und erhalt 
ein stumpfes, graues Aussehen. Iridiumblech, welches 
lange als Kathode gedient hat ,  bildet im Gegensatz zu 
frischem Iridium mit Quecksilber ein Amalgam, das in 
Konigswasser vollkommen loslich ist und ein feines Iridium- 
schwarz gewinnen laat. 

Versuche von 0. B r u n c k 4*) uber die Verwendung von 
T a n t a 1 als Elektrodenmaterial bei der Elektrolyse von 
Metallsalzen, insbesondere bei der Elektroanalyse ergaben, 
daB Tantal als Kathodenmaterial das Platin vollkommen 
vertreten kann, wahrend dies fur das Anodenmaterial nicht 
ohne weiteres gilt. Die Anode bedeckt sich namlich bei der 
Elektrolyse in kurzester Frist mit dunkelblauem Tantal- 
oxyd von metallischem Glanze in festhaftender Schicht, 
das so schlecht leitet, daB ein meBbarer Strom durch den 
Elektrolyten nicht mehr hindurchgeht. Um Tantal auch 
als Anode verwenden zu konnen, muI3 man es mit einer 
dunnen Schicht von Platin elektrolytisch uberziehen. 

Von den die Metalle betreffenden Untersuchungen all- 
gemeinen Inhaltes sin4 schliefilich noch folgende hervor- 
zuheben. 

Die V i r g i n i a  L a b o r  a t  o r y C o m p a n y  49) be- 
nutzt fur die e l e k t r o l y t i s c h e  H e r s t e l l u n g  
v o n L e i c h t m e t a 11 e n eine elektrolytische Zelle, 
welche eine von unten aufragende zentrale Kathode be- 
sitzt. Letztere ist von einer ringformigen Anode oder von 
einer Reihe von Anoden und mit einer dazwischen angeord- 
neten ringformigen Scheidewand umgeben, welche so ge- 
kuhlt wird, daB sie von einer Kruste des darauf erstarrten 
Elektrolyten bedeckt ist. Die Scheidewand trennt den 
darin befindlichen Katholyt von dem sie umgebenden 
Anokyt, und innerhalb steigen die Leichtmetalle empor. 

Wahrend die Reduktion der Alkalichloride durch Cal- 
ciumcarbid keine guten Ausbeuten liefert, verlauft die Re- 
aktion nach den Mitteilungen von H e i n r i c h S p e c k - 
e t e r 5 0 )  bei Anwendung der F 1 u o r i d e glatt, z. B. nach 
der Gleichung : 

2 K F  + CaC, = 2 K + CaF, + 2 C 
unter Bildung von Alkalimetall, das abdestilliert und. voll- 
kommen rein ist. An Stelle der Fluoride kann man auch 
die S u 1 f i d e verwenden, da auch die Reaktion: 

46) J. Am. Chem. SOC. 34, 1016 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

47) Ber. K. Sachs. Ges. Wiss. Math.-physikal. K1. 64, 5 (1912); 

48) Chem.-Ztg. 36, 1233 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1797. 
49)  D. R. P. 247 444 (1910); Chem. Zentralbl. 1912,II, 78; Angew. 

S o )  Nernst-Festschrift 424; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1095. 

11, 1807. 

Chem. Zentralbl. 1912, I, 1694. 

Chem. 25, 1349 (1912). 

Na,S + CaC, = 2 Na + CaS + 2 C 
glatt verlauft. SchlieBlich l&Dt  sich auch die Einwirkung 
von metallischem Aluminium auf die geschmolzenen Fluo- 
ride nach der Gleichung: 

6 NaF + A1 = 3 Na + A1Na3F, 
verwenden. Bei Benutzung von Muminiumpulver verlauft 
die Reaktion sogar explosionsartig. 

Recht interesBante und sich speziell auch zu Vorlesungs- 
versuchen eignende Eigentumlichkeiten der M e t  a 11 w o 11 e 
hat 0. 0 h m a n n 51) beschrieben. Besonders wertvoll er- 
scheint die Beobachtung, da13 Wasserstoffexplosionen durch 
Einschaltung von Stahlwolle tverhutet werden konnen, 

G. T a m m a n n 52) hat seine Arbeiten iiber die A n - 
d e r u n g  d e r  E i g e n s c h a f t e n  d e r  M e t a l l e  
d u r c h  i h r e  B e a r b e i t u n g  zdsammengefaBt; A. 
S i e v e r t s  hat mit E. J ~ r i s c h ~ ~ )  das V e r h a l t e n  
v o n  P l a t i n  u n d  R h o d i u m  g e g e n  W a s s e r -  
s t o f f  und mit E. B e r g n e ~ - ~ ~ )  die L o s l i c h k e i t  
v o n  A r g o n  u n d  H e l i u m  i n  f e s t e n  u n d  f l u s -  
s i g e n  M e t a l l e n  studiert; M. L e  B l a n c  und 0. 
W e ~ 1 ~ ~ )  haben sich mit der E i n w i r k u n g  e i n i g e r  
E l e m e n t e  a u f  g e s c h m o l z e n e s  A t z k a l i  in 
eingehender Weise beschaftigt; H. B. N o r t h und A. M. 
H a g  e m a n n  56) fuhrten die Veysuche uber die E i  n - 
w i r k u n g  v o n  T h i o n y l c h l o r i d  a u f  M e t a l l e  
u n d M e t a 11 o i d e weiter; B r o n i 1 w s k iund  H a c k - 
s p i 11 57) berichten uber die e 1 e k t r i s c h e n E i g e n - 
s c h a f t e n  d e r  A l k a l i m e t a l l e ,  d e s  R h o -  
d i u m s  u n d  d e s  I r i d i u m s ,  und G. R. W h i t e 5 s )  
teilt Beobachtungen uber die e 1 e k t r o 1 y t i s c h e  K o  r - 
r o s i o n  e i n i g e r  M e t a l l e  mit. 

H.  C. G r e e n w o o d  5 9 )  bestimmte die S i e d e  - 
p u n k t e  e i n i g e r  M e t a l l e  b e i  A t m o s p h a r e n -  
d r u c k mit folgenden Ergebnissen: 

Cu Sn Ag Pb Bi Sb Mg 
2310" 2275" 1955" 1525" 1420" 1440" 1120" 

A1 Mn Cr Fe 
1800" 1900" 2200" 2450" 

X i  r W i 11 i a m C r o o k e s 60) hat die Frage nach der 
F l u c h t i g k e i t  d e r  P l a t i n m e t a l l e  zum Gegen- 
stand einer eingehenden Untersuchung gemacht. Danach 
ist Piatin beim Erhitzen auf 1300" infolge Sublimation 
fluchtig und nehmen Iridium und Ruthenium infolge Bil- 
dung fliichtiger Oxyde an Gewicht ab. 

Versucheivon V. K.o h 1 s c h u t t e r und C. E h 1 e r 561) 
uber die K o n d e n s a t i o n  v o n  M e t a l l d a m p f e n  
lehren, daI3 die Eigenschaften eines kathodisch zerstaubten 
Metalles von Natur und Druck des anwesenden Gases ab- 
hangig sind. Im Vakuum oder bei geringem Druck erfolgt 
die Abscheidung in relativ kompakter Form. Mit steigender 
Konzentration des Gases wird die Verteilung immer feiner ; 
die GroBe der einzelnen Teilchen nimmt ab, und die Zahl 
nimmt entsprechend zu. In  verschiedenen Gasen von 
gleichem Druck ist diese auflockernde Wirkung der Gase 
um so groBer, je schwerer das Gas ist. 

Aus der Mitteilung u b e r  f e i n e  M e t a l l z e r t e i -  
I u n g e n endlich, die wir V. K o h 1 s c h ii t t e r und A. 

61) Z. f. physikal. u. chem. Unterr. 25, 26 (1912); Ber. 45, 2973; 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 1427; 11, 1993. 

62) Z. f. Elektrochem. 18, 854 (1912); Z. physikal. Chem. 80, 687 
'1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1799; Angew. Chem. 25, 1919 
19a2). Vgl. auch H e r m a n n S c h o t t k y , Nernst - Fest- 
3chrift 437; Chem. ZentraIbl. 1912, 11, 1799. 

63)  Ber. 45, 221 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 710. 
64) Ber. 45, 2576 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1424. 
66) Ber. 45, 2300 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1334. 
66) J. Am. Chem. SOC. 34, 890 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 

67) Compt. rend. 153, 814 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 70. 
S8) J. Physical. Chem. 15, 723 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 

69) Z. f. Elektrochem. 18, 319 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 

B0) Proc. Roy. SOC. London, Serie A, 86, 461 (1912); Chem. 

61) Z. f. Elektrochem. 18,373 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,II, 90. 
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1969. 

Centralbl. 1912, 11, 232. 
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N o 11 ' j 2 )  verdanken, ergibt sich, dalj der elektrische Wider- 
stand einer durch Zerstaubung hergestellten Silberschicht 
mit der Zeit abnimmt, dann aber unter Umstanden wieder 
zunimmt und schnell unendlich grolj wird. Ultpamikrosko- 
pische Beobachtungen beweisen, dalj die Abnahme des 
Widerstandes auf einer Sinterung des dispersen Silbers be- 
ruht. 1st die Menge des abgelagerten Metalles gering, so 
hat der Fqrtgang dieses Prozesses ein Zerreiljen der Schicht 
zur Folge. Erwarmt man die Schichten bis 100" an der 
Luft, so tritt Oxydation ein, und zwar am schnellsten bei 
der in Argon hergestellten Schicht, welche die feinste Zer- 
teilung hat. Wird die Zerteilung bei hoherem Drucke vor- 
genommen, so wird die Widerstandsanderung stark ver- 
zogert. Das anwesende Gas scheint also wie ein Disper- 
sionsmittel das Zusammenbacken zu verhindern. 

Hydride. 
A. W. B r o w n e und T. W. B. W e  1 s h 'j3) haben ge- 

funden, daB H y d r a z i n leicht durch Einwirkung von 
flussigem Ammoniak auf Hydrazinsulfat, -oxalat und -se- 
lenat bei -33" z. B. nach der Gleichung: 

bereitet werden kann. Das resultierende freie Hydrazin, 
welches in der ammoniakalischen Fliissigkeit gelost ist, 
wird durch Filtration von dem unloslichen Ammonium- 
salze getrennt. Die Autoren fuhren fur eine derartige Zer- 
legung von Salzen durch Ammoniak die Bezeichnung 
,,Am m o n  o 1 y s e" ein. - Aus den von J. W. T u r r e n - 
t i n e und W i 11 i s A. G i b b o n s 64) mitgeteilten Unter- 
suchungen ergibt sich, dalj bei der elektrochemischen Oxy- 
dation des Hydraziniumchlorides keine Stickstoffwasser- 
stoffsaure gebildet wird, welches die Arbeitsbedingungen 
auch immer sein mogen. Bei niederen Temperaturen und 
niederen Stromdichten werden Stickstoff und Wasser oder 
Chlorwasserstoff erhalten. Bei hohen Temperaturen und 
hohen Stromdichten bildet sich Ammoniak. Die elektro- 
chemische Oxydation von Hydraziniumcarbonat fuhrt unter 
den Bedingungen, welche die Entstehung von Percarbo- 
naten begunstigen, zu der vollstandigen Oxydation des 
Hydrazins. - K. A. H o f m a n  n und D o u g 1 a s  S t o r  m65) 
erhielten bei der Einwirkung von Formalin auf Hydrazin- 
hydrat das bis jetzt unbekannte Tetraformaltrisazin, 

H N .  CH, . N . CH, . NH 

HN . CH, N . CH, . NH 
ein alkali- und saurefreies Reduktionsmittel, welches milder 
wirkt als Hydrazin. Diese Substanz durfte berufen sein, 
in der analytischen Chemie vielfach angewandt zu werden. 

Wie P r i y a d a  R a n j a n  R a y  und H e m e n d r a  
K u m a r S e n 6 6 )  gefunden haben, tritt eine heftige Ent- 
wicklung von Stickstoff ein, wenn eine Losung von Hydra- 
ziniumsulfat mit einer Kalilauge enthaltenden Losung von 
Kaliumferricyanid gemischt wird. Die Reaktion verlauft 
nach der Gleichung: 
N,H6S04 + 4 K3[Fe(CN),] + 6 KOH = N, + 4 K4[Fe(CN),] 

in 3-4 Minuten quantitativ und kann somit sowohl zur 
Bestimmung von Hydrazin als zu der von Ferricyanid 
hochst vorteilhaft verwendet werden. Beim Schutteln 
einer Losung von H y d r o x y 1 a m i n mit einer alkalischen 
Kaliumferricyanidlosung tritt ebenfalls heftige Gasentwick- 
lung ein. Die Reaktion verlauft je nach der Konzentration 
der Hydroxylamin- und der Ferricyanidlosung entweder 
nach der Gleichung: 

oder nach: 

N,H4, HzSO4 + NH3 == (NH4)2S04 + N2H4 

I I I 

+ K,SO, + 6 H,O 

4NH,OH + 0, = 2N, + 6 H 2 0  

6 NH,OH + 0, = 2 N,O + 2 NH, + 6 H,O. 

e2) Z. f. Elektrochem. 18, 419 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 

63) J. Am. Chem. SOC. 33, 1728, 1734 u. 1742 (1911); Chem. 

64) J. Am. Chem. SOC. 34,36 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 777. 
'35) Ber. 45, 1725 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 633. 
66)  Z. anorg. Chem. 7'6, 380 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,II, 749. 

229. 

Zentralbl. 1912, I, 202. 

Uber A m m o n i a k , seine Bildung und Darstellung 
ist im vergangenen Jahre wieder vie1 und eingehend be- 
richtet worden. Die meisten Mitteilungen sind begreiflicher- 
weise rein technischer Natur und werden demgemalj in 
einem anderen Jahresberichte zu besprechen sein. Hier 
muB es geniigen, kurz auf die rein wissenschaftlichen Unter- 
suchungen h inz~wei sen~~) .  

An dem weiteren Ausbau der H a b e r schen Ammo- 
niaksynthese wird fleiljig weiter gearbeitetss). So ist z. B. 
in der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  
gefunden worden, dalj M ~ l y b d a n ~ ~ )  schon ohne Zusatze 
eine ausgezeichnete katalytische Wirkung auf die Vereinigung 
von Stickstoff und Wasserstoff ausubt, und dalj eine 
wesentliche Beschleunigung der Ammoniakbildung schon 
bei relativ niedrigen, erheblich unterhalb 900" liegenden 
Temperaturen durch Eisen bzw. Eisennitrid'o) bewirkt 
wird. Einen groljen Erfolg scheint die Entdeckung der 
Z e n t r a l s t e l l e  f u r  w i s s e n s c h a f t l i c h - t e c h -  
n i s c h e U n t e r s u c h u n g e n 71) zu bedeuten, dalj die 
Verwendung von Ruthenium, zumal in Form der Salze 
seiner hoheren Oxydationsstufen, als Katalysator schon 
bei 450" und unter einem Drucke von 80 Atm. ein Gas- 
gemisch mit 11-12 Vol.-yo Ammoniak ergibt. Da die 
Ammoniakausbeute ungefahr proportional dem Drucke 
wachst, wird man bei 175 Atm. Gesamtdruck 20Vol.-y0 
erhalten, wahrend die Literaturangaben iiber die Wirkung 

67) AuDer den im Texte zitierten Untersuchungen vgl. noch be- 
sonders die Mitteilungen von A. B a y e r , J. f. Gasbel. u. Wasser- 
versorg. 55, 513 (1912); Angew. Chem. 25,2326 (1912); A. B e  s s o n , 
Compt. rend. 154, 1603 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 482; 
J u l i u s  B u e b  und D e u t s c h e  K o n t i n e n t a l - G a s -  
g e s e 11 s c h a f t , D. R. P. 246 017 (1910); 252 276 (1909); Angew. 
Chem.25, 1141u.2378(1912); C h e m i s c h e 1 n d u s t r i e A . - G .  
und F r a n z W o 1 f , D. R. P. 245 873 (1909) ; Angew. Chem. 25,1142 
(1912); E m i l  C o 11 e t t und M o r i t z  E c  k a r d  t ,  D. R. P. 244 452 
(1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 958; Angew. Chem. 25, 748 (1912); 
F. W. D a f e r t und R. M i  k 1 a u z , Wiener Monatshefte 33, 911 
(1912); Chem. Zentralbl. 1912,11, 2031; M a r c e 1 D e 1 6 p i n e und 
R e n 6 S o r n e  t , B11. SOC. Chim. [4] 9, 707 (1911); Angew. Chem. 
25, 85 (1912); L o  u i s P e t i t  D e v a u c e 11 e ,  D. R. P. 247 451 
(1911); Chem. Zentralbl. 1912,11, 72; Angew. Chem. 25, 1648 (1912); 
A. D o u g 1 a s , J. of Gaslight and Water Supply 118, 156 (1912); 
Angew. Chem. 25, 2046 (1912) ; W a 1 t h e  r F e 1 d ,  Angew. Chem. 25, 
705 (1912); A. F ii r t h , J. f .  Gasbel. u. Wasserversorg. 54, 1030 
(1911); Angew. Chem. 25, 90 (1912); H e i n r i c h  K o p p e r s ,  
D. R. P. 249640 (1911); Angew. Chem. 25, 2046 (1912); K u n -  
h e i m & C o., D. R. P. 250 378 (1911); Angew. Chem. 25,2378 (1912); 
G. P. L i s h m a n , J. of Gaslight and Water Supply 118,109 (1912); 
Angew. Chem. 25, 2046 (1912); D. M e n e g h i n i t  Gazz. chim. ital. 
42, I, 126 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1281; Q u i n  t i n  
M o o r e  jr., J a m e s  C u n n i n g h a m u n d  J a m e s  W i l l i a m  
B r a d b e e r S t o k e s , D. R. P. 252 274 (1910); Chem. Zentralbl. 
1912,II, 1588; Angew. Chem. 25, 2559 (1912); W i 1 h e 1 m M ii 1 1 e r, 
D. R. P. 241 782 (1910); Angew. Chem. 25, 136 (1912); 0 s k a r  
N a g e l ,  Angew. Chem. 25,1220 (1912); O s t e r r e i c h i s c h e r V e r -  
e i n  f u r  c h e m i s c h e  u n d  m e t a l l u r g i s c h e  P r o d u k -  
t i o n ,  D. R. P. 251 934 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1502; 
Angew. Chem. 25, 1140 u. 2378 (1912); Pf u d e l ,  J. f. Gasbel. u. 
Wasserversorg. 54, 1272 (1911); Angew. Chem. 25, 647 (1912); 
H e r m a n n  P i i n i n g ,  D. R. P. 245235 (1910); Angew. Chem. 
25, 921 (1912); W. R e i n d e r s und A. C a t s , Chemisch Weekblad 
9, 47 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 708; W. S m i  t h ,  J. SOC. 
Chem. Ind. 30, 253 (1911); Angew. Chem. 25, 1141 (1912); H. S u 1- 
z e r ,  Angew. Chem.25,1268(1912); S o c i k t B G 6 n B r a l e  d e s N i t -  
r u r e s , D. R. P. 248 290 (1910); 250 085 (1911); Chem. Zentralbl. 
1912, 11, 208 u. 775; Angew. Chem. 2.5, 1929 (1912); S o c i 6  tB 
I n d u s t r i e l l e  d e  P r o d u i t s  C h i m i q u e s ,  D. R. P. 
253 553 (1910); Angew. Chem. 25, 2608 (1912); H e  i n  r i c h S u 1 - 
z e r - R i e t e r ,  D. R. P. 243 797 (1911); Angew. Chem. 25, 605 
(1912); M a r t i  n W e  n d r i n e r , D. R. P. 247 808 (1910); Angew. 
Chem. 25, 1648 (1912) und Wo 1 f f ,  Angew. Chem. 25, 956 (1912). 

6 8 )  Vgl. z. B. B a d i s c h e  A n i l i n -  & S o d a f a b r i k ,  
D. R. P. 241 510 (1910); 246 377 (1910); 247 852 (1910); 249 447 
(1910); 252 275 (1909); 254 006 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I ,  100; 
11, 464 u. 1588; Angew. Chem. 25, 136, 1140, 1647, 1929, 2377 u. 
2608 (1912). 

69) D. R. P. 246377 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1646; 
Angew. Chem. 25, 1140 (1912). 

7 0 )  D. R. P. 247 852 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 157; An- 
gew. Chem. 25, 1647 (1912). 

71)  D. R. P. 252 997 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1755; An- 
gew. Chem. 25, 2505 (1912). 
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des Osmiums und seiner Salze nur bis zu einem Gehalte 
von 8 Val.-% Ammoniak bei Anwendung von 175 Atm. 
Druck gehen. 

Die meisten Katalysatoren, welche die Vereinigung des 
Stickstoffes und Wasserstoffes zu Ammoniak ermoglichen, 
wirken erst bei hoheren Temperaturen, nur Cer bzw. Cer- 
hydrid und Cernitrid wirken nach L i p s  k i 7 2 )  schon in 
einein Temperaturbereiche von 200-300" sehr giinstig ; in- 
dessen biiBen diese Katalysatoren ihre Wirksamkeit sehr 
schnell ein, erlangen sie aber durch Lagern teilweise wieder. 
Um diese Erscheinungen genauer kennen zu lernen, hat 
J e a n B i 11 i t e r ,) ein Cerpraparat, das durch Erhitzen 
von Cerfluorid mit Magnesium vor dem Geblase dargestellt 
worden war, auf seine katalytische Wirkung hin genauer 
untersucht. Es ergab sich, daR die Luftfeuchtigkeit bei der 
Ammoniakbildung eine erhebliche Rolle spielt, da die ge- 
brauchte Kontaktmasse bei der Behandlung mit scharf 
getrocknetem Wasserstoff und Stickstoff nur minimale 
Spuren von Ammoniak liefert. Aber die Feuchtigkeit der 
Gasgemische reicht allein nicht hin, um die Bildung von 
Ammoniak herbeizufiihren. Es gehort dazu vielmehr die 
gleichzeitige Gegenwart von Wasserstoff, Luft und Wasser- 
dampf. Dadurch wird die Kontaktmasse allmahlich, wohl 
durch Oxydation, aufgebraucht. Es scheint sich hier iiber- 
haupt nicht um eine einfache katalytische Beschleunigung 
der Ammoniakbildung zu handeln; vielmehr spielt die Am- 
moniakbildung nur die Rolle einer Nebenreaktion. Das 
Verhalten des A u e r metalles (Cereisen) ist ganz ent- 
sprechend, nur erlangt der Katalysator seine Aktivitat 
durch Lagern in vollkommen trockenen Gasen nicht wieder. 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Ammoniaks am 
Quarzglas entspricht nach den Befunden von M a x B o - 
d e n s t e i n  und F r a n z  K r a n e n d i e ~ k ~ ~ )  weder 
einer monomolekularen, noch einer bimolekularen Reaktion. 
Der Grund hierfiir liegt in der Tatsache, daB die Reaktions- 
produkte einen hemmenden EinfluB ausiiben. Setzt man 
jedoch Wasserstoff und Stickstoff dem Ammoniak einzeln 
ZU, so wird die Reaktion iiberraschenderweise nicht ge- 
hemmt. Zur ErklLrung mu0 man annehmen, daB die Zer- 
setzung des Ammoniaks in einer auf dem Quarzglas absor- 
bierten Haut stattfindet, daB also eine heterogene Re- 
aktion vorliegt. Es ist ferner wahrscheinlich, daB bei dieser 
Ammoniakzersetzung der eigentliche Vorgang in den Poren 
des Quarzglases stattfindet, und daB die Geschwindigkeit 
der Reaktion bedingt wird durch die Diffusion des Am- 
inoniaks in die Poren hinein, wo es sich praktisch momentan 
rnit seinen Zersetzungsprodukten ins Gleichgewicht setzt. 
Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Ammoniaks wird dann 
durch die Ges hwindigkeit modifiziert, mit welcher die Zer- 
setzungsprodukte wieder in den Gasraum entweichen. 

F i c h t e r 75) hat iiber die elektrochemische Oxyda- 
tion des Ammoniaks berichtet. Eigene Versuche und die 
Angaben anderer Forscher iiber die Oxydation von Am- 
moniak in Gegenwart organischer Substanzen fiihren ihn 
zu der Annahme, daB der Bildung des Harnstoffes immer die 
Entstehung von Formamid vorausgeht. Dem scheint aber 
die Tatsache zu widersprechen, daB bei der Elektrolyse 
einer Losung von Ammoniumcarbaminat der Harnstoff an 
der Anode entsteht, trotzdem er demselben Oxydations- 
grade entspricht. Zur Aufklarung dieses Widerspruches nimmt 
F i c h t e r an, daB die elektrolytische Oxydation des Am- 
moniaks stufenweise nach dem Schema : 

NH, 4 NH,OH 4 H,N,O, -f HNO, 4 HNO, 
erfolgt. Das direkt zwar nicht nachzuweisende Hydroxyl- 
amin reagiert mit dem Carbaminat nach der Gleichung: 
2 NH,COOH + 2 NH,OH = 2 NH, . CHO + H,N,O, + 2H,O 
unter Bildung von Formamid und untersalpetriger Saure, 
und das Formamid wird weiter zu Harnstoff oxydiert. Die 
Bildung der untersalpetrigen Saure ihrerseits wird durch 
das Auftreten von Stickstoffoxydul bei der Elektrolyse 
wahrscheinlich gemacht. 
__ 

72) Z. f. Elektrochem. 15, 189 (1909). 
73)  Nernst-Festschrift 86; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 803. 
74) Nernst-Festschrift 99; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 803. 
76) Z. f .  Elektrochem. 18, 647 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
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Die Untersuchungen von W a 1 t e r H e m p e 1 und 
M a x  G u s t a v  W e b e r 7 6 )  iiber S e l e n w a s s e r -  
s t o f f  und T e l l u r w a s s e r s t o f f  lehren, daB die 
Schwierigkeit bei der Darstellung von Selenwasserstoff aus 
Metallseleniden und einer Saure darin liegt, reine Metall- 
selenide zu bereiten. Eisenselenid, das man am besten durch 
ffbersublimieren von Selen iiber Eisen im Wasserstoff- 
strom gewinnt, lieferte trotz aller VersichtsmaBregeln nur 
eine Ausbeute von 88,3y0 an Selenwasserstoff. Das Hydrid 
laat sich vom Wasserstoff leicht durch Kondensation mit fliis- 
siger Luft trennen und rein gewinnen. Beim Tellurwasser- 
stoff gelang es H e m p e 1 und W e b e r unter zweckmaBiger 
Anderung der Methode von E r n y e i 77) ,  ein Gas rnit 44,2y0 
Tellurwasserstoff herzustellen. 

Die Darstellung des L i t h i u m. h y d r i d s gelingt nach 
F. W. D a f e r t  und R. M i k l a u z  7*)  am besten bei 
einer 710" nicht wesentlich iiberschreitenden Temperatur ; 
man bedient sich dabei Porzellanrohre, welche mit diinnem 
Nickelblech ausgekleidet sind, und erhitzt das Lithium in 
Schiffchen aus chemisch reinem Eisenblech. Das Hydrid 
bildet nach dem Erkalten eine glasige, fast durchsichtige, 
opalisierende Masse von krystallinischem Bruche, die sich 
bei lkngerem Stehen im Lichte stellenweise schwachrosa 
und spater schiefergrau bis rein blau farbt, ohne ihre Zu- 
sammensetzung zu andern. Einige Schmelzen wurden er- 
halten, deren Oberfliche mit feinen, durchscheinenden Na- 
deln bedeckt war. 

Oxyde, Peroxyde, Sauren und deren D e r i d e .  
Von den zahlreichen Untersuchungen, die auf diesen 

Gebieten ausgefiihrt worden sind, kann ich nur die folgen- 
den kurz be~prechen~~) .  

76) Z. anorg. Chem. 77, 48 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 810. 
Vgl. auch L u i g i  R o l l a  und A n g e l o  R e p e t t o ,  Atti 8. 
Accad. dei Lincei, Roma [5] 21,11, 463 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 2021. 

77) Z. anorg. Chem. 25, 313 (1900); Chem. Zentralbl. 1900, 11, 
1255. 

78) Wiener Monatshefte 33, 63 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 
1178. 

79) AuBer den im Texte zitierten Untersuchungen vgl. noch be- 
Bonders die Mitteilungen von B a d i s c h e A n  i 1 i n - & S o d a - 
f a  b r i k ,  D. R. P. 250 127 (1909); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 775; 
Angew. Chem. 25, 1930 (1912); F. B a  h r  und 0. S a c  k u r ,  Z. 
anorg. Chem. 73, 101 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 116; Angew. 
C h e m . 2 5 , 1 9 3 0 ( 1 9 1 2 ) ; B a r i u m o x y d G . m .  b . H . u n d E .  B u r -  
g i n ,  D. R. P. 245531 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1519; 
Angew. Chem. 25, 1142 (1912); A. B e c  k e r ,  Physikal. Z. 12, 
1020 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 320; E r n s t B e c k m a n n , 
Z. anorg. Chem. Y7, 90 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1333; 
F r i e d r i c h B e r g i u s , D. R. P. 243 948 (1910); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 866; Angew. Chem. 25, 595 (1912); Nernst - Festschrift 
68; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1001; B e  r 1 i n  e r C h e m i  s c h e 
F a  b r i k , D. R. P. 250 262'(1907); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 978; 
Angew. Chem. 25,2394(1912); D a n i e 1 B e r t h e 1 o t u n d H  e n r y 
G a u d e c h o n , Compt. rend. 154, 1803 (1912); Chem. Zentralbl. 
1912, 11, 574; A. B l u m e r ,  Z. f. Elektrochem. 17, 965 (1911); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 202; Angew. Chem. 25, 1143 (1912); 
A. B o u t a r  i c , Compt. rend. 153, 876 (1911); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 205; G e o r g e  H. B u r r o w s  und G i l b e r t  N. L e w i s  , 
J. Am. Chem. SOC. 34, 993 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1812; 
F. C a 1 z o 1 a r i , Gazz. chim. ital. 42,II, 21 (1912); Chem. Zentralbl. 
1912, 11, 1096; J o h n P a r k  e C h a n  n i n g , D. R. P. 253 492 
'1910); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1953; Angew. Chem. 25, 2608 
1912); C h  e m i s c h e F a  b r i k G r i e s h e  i m - E 1 e k t r o n ,  
D. R. P. 247 896 (1908); 253 283 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
158 u. 1952; Angew. Chem. 25, 1644 u. 2607 (1912); C h e m i s c h e 
F a  b r i k G r u n a u , L a  n d s h o f f & M e  y e  r und P h i  1 i b e r t 
B r a  n d ,  D. R. P. 241 893 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 172; 
4ngew. Chem. 25,134 (1912); C h e m i  s c h e F a b r i k G r ii n a u ,  
L a n d s  h o f f & M e  y e r und A d o 1 f B r & u e r , D. R. P. 250 074 
1911); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 775; Angew. Chem. 25, 1927 
1912); C h e m i s c h e  F a b r i k  G r u n a u ,  L a n d s h o f f  & 
\iI e y e r ,  E m i  1 F r  a n k e  und R. M a y ,  D. R. P. 253 169 (1911); 
:hem. Zentralbl. 1912, 11, 1997; Angew. Chem. 25, 2619 (1912); 
2 h e m i s c h e  W e r k e v o r m .  Dr. H e i n r i c h  B y k ,  D. R. P. 
!48 683 (1910); 249 325 (1908); Chem. Zentralbl. 1912,11, 297 u. 393; 
4ngew. Chem. 25, 1646 u. 1752 (1912); C h e m i s c  h e  W e r k e  
i i r c h h o f f  & N e i r a t h ,  D.R.P.  250341 (1906); Chem. Zen- 
ralbl. 1912, 11, 978; Angew. Chem. 25, 2393 (1912); A1 b e r  t 
o 1 s o n , Compt. rend. 154, 276 u. 428 (1912); Chem. Zentralbl. 

912, I, 871 u. 978; D y n a m i t - A k t i e n -  G e s e l l s c h a f t  
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Die Synthese und die Zersetzung des W a s s e r s unter 
dem Einflusse der ultravioletten Strahlen untersuchte J. 

v o r m. A 1 f r e d N o b e 1 & C o., D. R. P. 242 210 (1911); Chem. 
Zentralbl. 1912, I, 295; Angew. Chem. 25, 327 (1912); F r i t z  
E p h r a i m , Ber. 44, 3414 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I ,  115; 
F r i t z  E p h r a i m  und M. S a c k h e i m ,  Ber. 44, 3416 (1911); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 115; F r i t z E p h r a i m und R e b e c c a 
S t e i n ,  Ber. 44, 3405 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I ,  114; 
F a r b w e r k e  ~ o r m .  M e i s t e r  L u c i u s  & B r u n i n g ,  
D. R. P. 244362 (1910); 249328 (1911); 249329 (1911); Chem. 
Zentralbl. 1912, I ,  958; 11,464; Angew. Chem. 25,748 u. 1649 (1912); 
R u d o l f F r a n k u n d S i e m e n s & H a l s k e , D . R . P . 2 4 6 6 1 5  
(1910); Chem. Zentral 1.1912, I, 1872; Angew. Chem. 25,1649 (1912); 
H. G o l b l u m  und F. T e r l i k o w s k i ,  B11. Soc. Chim. [4] 11, 
146 (1912); Chem. Zentralkl. 1912, I ,  1204; M a r c e 1 G u i c h a r d , 
Compt. rend. 153, 1226 (1911); B11. SOC. Chim. [4] 11, 428 u. 431 
(1912); Chem. Zentralbl. 1912, I ,  475 u. 1967; Ch.-Ed.  G u i l  - 
1 a u m e ,  Compt. rend. 154, 1483 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 318; W. H e r z , Z. anorg. Chem. 13, 274 (1911); Chem. Zentralbl. 
1912, I ,  638; F r i t z  H i  1 d e b r a n d ,  D. R. P. 249 410 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 464; Angew. Chem. 25, 1928 (1912); 
K. A. H o f m a n n  und E. B i e s a l s k i ,  Ber. 45, 1394 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 1967; K. A. H o f m a n n ,  E. B i e s a l s  k i 
und E 1 1 a S o d e r 1 u n d , Ber. 45, 1731 (1912); Chem. Zentralbl. 
1912, 11, 410; K. A. H o f m a n n ,  K u r t  H o b o l d  und F r i t z  
Q u o o s , Liebigs Ann. 386, 304 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 
1366; F r e d  r i k W. d e J a h n , D. R. P. 252 374 (1911); Chem. 
Zentralbl. 1912,II, 1707; Angew. Chem. 25, 2377 (1912); W. K o n i g ,  
J. prakt. Chem. [2] 84, 558 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 214; 
A d o  1 f V. K r o 11,  Z. anorg. Chem. Y6, 387 (1912); 71, 1 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 685 u. 804; Angew. Chem. 25, 222 (1912); 
L a s e  g u e , Compt. rend. 155, 158 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 1092; L e  n i t r o g e n e  s o c i k t i .  a n o n y m e ,  D. R. P. 
242014 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 296; Angew. Chem. 25, 
133 (1912); M. L e v i n , Nernst - Festschrift 252; Chem. Zentralkl. 
1912, 11, 807; E. M o l e s  und L. G o m e z ,  Z. physikal. Chem. 
80, 513 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1522; W1. M o s  t o -  
w i t s c h , Metallurgie 8, 763 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I ,  878; 
Sngew. Chem. 25, 497 (1912); 0 t t o M u 1 e r t , Z. anorg. Chem. 
15, 198 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 320; 0 s k a r N a g  e 1 ,  
Chem.-Ztg. 36, 54 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 757; Angew. 
Chem. 25, 1144 (1912); G i u s e p p e  O d d 0  und A n n a  M a n -  
n e s s i e r , Gazz. chim. ital. 41, 11, 212 (1911); 42, 11, 194 (1912); 
Z. anorg. Chem. 73, 259 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 550; 11, 
2025; Angew. Chem. 25, 2175 (1912); W i l l i a m  A l f r e d  P h i l -  
l i p s  und J o h n  G e o r g e  B u l t e e l ,  D. R. P. 245492 (1911); 
Chem. Zentmlbl. 1912, I, 1406; Angew. Chem. 25, 1141 (1912); 
U. R u c k und H. S t e i n m e t z ,  Z. anorg. Chem. 77, 51 (1912); 
Chem. Zentrklbl. 1912, 11, 1346; R. S a o e r d o t i ,  Gazz. chim. 
ital. 42, I ,  537 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,11, 1072; 0. S a c k u r , 
Z. physikal. Chem. 78, 550 u. 564 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 
634 u. 635; 0. S a c k u r und W. T a e g e n e r , Z. f. Elektrochem. 
18, 718 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1337; S a l p e t e r  - 
s l u r e - I n d u s t r i e - G e s e l l s c h a f t ,  D. R. P. 244840 
(1910); 246712 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1162 u. 1872; 
Angew. Chem. 25, 858 u. 1648 (1912); R o b e r t o  S a l v a d o r i ,  
Gazz. chim. ital. 42, I ,  458 (1912); Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 
[5] 21, 11, 455 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 414 u. 1960; W i 1 - 
h e 1 m S a n  d e r , Z. physikal. Chem. 78, 513 (1912); Chem. Zen- 
tralbl. 1912, I ,  717; C. S c h a l l  und K. A n d r i c  h ,  Chem.-Ztg. 
36, 645 (191Q); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 318; H u g o  S c h e 11 - 
h a a s ,  D. R. P. 241 711 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 172; 
Angew. Chem. 25, 136 (1912); H e r m a n n S c h u 1 z e , D. R. P. 
241 991 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 296; Angew. Chem. 25, 
137 (1912); A. S i e v e r t s  u n d F .  L o e s s n e r ,  Z. anorg. Chem. 
76, 1 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 580; S o c i B t 6 G B n B - 
r a 1 e d e s N i t r u r e s , D. R. P. 241 339 (1910); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 100; Angew. Chem. 25, 134 (1912); E d m u n d S t i  a s  n y 
und B. M. D a s ,  J. Soc. Chem. Ind. 31, 753 (1912); Collegium 
1912, 461; Chem, Zentralbl. 1912, 11, 1804; R. J. $3 t r u t t , Proc. 
Roy. SOC. London, Serie A, 85, 533 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 
I, 8; G. T a m  m a n n , Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1912, 446; 
Z. physikal. Chem. 80, 737 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 598 
u. 1812; M a x T a u s e n t , Z. f. Elektrochem. 18, 314 (1912); Chem. 
Zentralbl. 1912, I, 1967; M o r r i s W. T r a v e r s und R a m e  s 
C h a n d r a R a y , Proc. Roy. SOC. London, Serie A, 87, 163 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1521; Fr.  T u c a n ,  Zentralbl. f. Min. 
u. Geoi. 1912, 296; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 16; J. W. T u r r e n - 
t i  n e , J. Am. Chem. Soc. 34, 385 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
88; J. W. T u r r e n t i n e  und R a y m o n d  L. M o o r e ,  J. Am. 
Chem. SOC. 34, 375 u. 382 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 88; 
V. H. V e 1 e y , Chem. News 104, 309 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
I, 707 und e. W a l d e n ,  Z. anorg. Chem. 74, 310 (1912); Chem. 
Zentralbl. 1912, I, 1968. 

A n d r e j e w 80). Die Reaktion zwischen Wasserstoff und 
Sauerstoff verlauft unter diesen Bedingungen verhaltnis- 
maBig schnell, und das Gleichgewicht wird in 5-20 Stunden 
erreicht. Die Geschwindigkeit der Reaktion ist von der 
Konzentration unabhangig und wachst annahernd propor- 
tional der Intensitat des Lichtes. Die Reaktion : 

fiihrt zu einem Lichtgleichgewichl, welches von dem Dun- 
kelgleichgewicht verschieden ist. - A 1 f r e d C o e h n und 
G u s t a v G r  o t e *l) studierten die Zersetzung von stro- 
mendem Wasserdampf durch ultraviolettes Licht. Es er- 
gab sich bei 150" ein Dissoziationsgrad von 0,124% im 
photochemischen Gleichgewichte, was einem Dunkelgleich- 
gewicht von 1730" entspricht. Die Gleichgewichtskon- 
stante ist unabhangig von der Temperatur ; der Dissozia- 
tionsgrad steigt jedoch mit abnehmendem Drucke nicht 
nach dem Massenwirkungsgesetze, sondern in weit hoherem 
Grade. Die Zersetzungsgeschwindigkeit vor Erreichung des 
Gleichgewichtes verlauft wie bei allen photochemischen Re- 
aktionen nach der ersten Ordnung, ebenso ist der Tem- 
peraturkoeffizient der Geschwindigkeitskonstanten sehr 
klein. Ferner versuchten C o e h n und G r o t e , das Gleich- 
gewicht von der entgegengesetzten Seite, d. h. durch Be- 
strahlung von Knallgas zu erreichen, doch traten hierbei 
UnregelmaBigkejten auf ; das Reaktionsgemisch enthielt 
nach der Bestrahlung mehr Sauerstoff als Wasserstoff, was 
sich durch die Reduktionswirkung des feuchten Wasser- 
stoffes auf Quarz im ultravioletten Lichte erklart. Gleich- 
zeitig entsteht bei der Vereinigung von Knallgas im Lichte 
Wasserstoffperoxyd, welches jedoch, bei langerer Einwirkung 
der Lampe wieder verschwindet und daher am photoche- 
mischen Gleichgewicht nicht teilnimmt. Von der gesamten 
in die Lampe hineingeschickten Energie wurden etwa 
0,0145% zur chemischen Arbeitsleistung ausgenutzt. - Aus 
den Untersuchungen, welche M i r o s 1 a w K e r n b a u m8,) 
veroffentlicht hat, ergibt sich, dalJ in QuarzgefaDen aufbe- 
wahrtes Wasser unter dern Einflusse von Sonnenstrahlen 
nach der Gleichung: 

2 H,O = H,O, + H, 
zerlegt wird. Die Ausbeute an Wasserstoffperoxyd ist in Ge- 
genwart von Luft besser, als bei LuftabschluB, wahrschein- 
lich weil der gebildete Wasserstoff sich im Entstehungs- 
zustande mit dern Sauerstoff der Luft zu Wasserbtoffper- 
oxyd vereinigt. Durch diese Beobachtungen findet die Tat- 
sache eine Erklirung, daB sich in den oberen Schichten der 
Atmosphare Wasserstoff vorfindet, upd daB Regen und 
Schnee immer Wasserstoffperoxyd enthalten. 

Uber W a s s e r s t o f f p e r o x y d ist im Berichts- 
jahre recht vie1 gearbeitet wordenE3). Bei Versuchen iiber 
die Bildung des Peroxydes unter dem Einflusse stiller Ent- 
ladungen bei einer einige Grade unter 0" liegenden Tem- 
peratur und unter vermindertem Drucke beobachtete A. B e  s - 
s o n B4) unter Drucken, welche zwischen dem Atmospharen- 

2 H 2 + 0 , ~ ~ 2 H 2 0  

8 0 )  J. rum.-phys.-chem. Ges. 43, 1342 (1911); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 397. 

81) Nernst-Festschrift 136; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 999. 
8 2 )  Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1911, 583; Chem. Zentralbl. 

1912, I ,  1966. 
83)  AuBer den im Texte erwahnten Untersuchungen vgl. auch 

noch die Mitteilungen von C h e m i s c h e W e r k e v o r m. Dr. 
H e  i n r i c h B y  k ,  D. R. P. 243 368 (1908); 245 221 (1908); 246 713 
(1910); 247 988 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I ,  617, 1266 u. 1872; 
11,208; Angew. Chem. 25,503,856,1251 u. 1643; F r a n z F i s c h e r 
und M a  x W o 1 f , Ber. 45, 851, (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 
1357; A. d e H e m p t i n n e , Ber. 45, 230 (1912); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 707; R. A. J o y n e r ,  Z. anorg. Chem. 77, 103 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1519; 0 s t e r r e i c h i s c h e C h e m i - 
s c h e  W e r  k e u n d L e  o L o  w e n s  t e i n ,  D. R. P. 249 893 (1910): 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 651; Angew. Chem. 25, 1926 (1912); 
O s t e r r e i c h i s c h e r  V e r e i n  f u r  c h e m i s c h e .  u n d  
m e t a l l u r g i s c h e  P r o d u k t i o n ,  D. R. P. 253284 (1910): 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1953; Angew. Chem. 25, 2606 (1912); 
E. H. R i e s e n f e 1 d , Z. anorg. Chem. 74, 48 (1912); &em. Zen- 
tralbl. 1912, I ,  1176; N. R o s a n o  w ,  J. russ. phys.-chem. Ges. 
44, 1146 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,11, 1332 und J. R u d e n k o , 
J. russ. phys.-chem. Ges. 44, 1209 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
1893. 

84) Compt. rend. 153, 877 (1911); Chem. Zentralbl. 1912 I, 9. 
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druck und 30 mm schwankten, mit Wasserdampf allein 
niemals die Entstehung des Peroxydes. Sie war dagegen 
deutlich wahrnehmbar, wenn Wasserdampf in Gegenwart 
von Sauerstoff unter Drucken von 770-385 mm den elek- 
trischen Entladungen ausgesetzt wurde. Bei Verwendung 
von Luft an Stelle des Sauerstoffes sind die positiven Re- 
sultate wegen der gleichzeitigen Entstehung von Stickstoff- 
ssueratoffverbindungen, welche auf Wasserstoffperoxyd zer- 
setzend einwirken, weniger konstant ; immer kann bei ge- 
nugend groBem UberschuB an Luft und genugend schneller 
Zirkulation Peroxydbildung auch unter diesen Bedingungen 
nachgewiesen werden. - A l b e r t  P i e t z s c h  und G u s t a v  
A d o 1 p h a5) schlagen zur Gewinnung von Wasserstoffper- 
oxyd vor, gereinigte, feste Alkalipersulfate in der Warme mit 
Schwefelsaure zu behandeln. Es gelingt auf diese Weise 
die Herstellung von 30yoigen und noch starkeren Hydro- 
peroxydlosungen mit nahezu theoretischen Ausbeuten. -Hier 
kann auch noch erwahnt werden, daB man einer Beobach- 
tung von M. S c h 1 a u g kE6) zufolge die Haltbarkeit von 
Wasserstoffperoxydlosungen durch Zusatz von p -Acetyl- 
ami do phenol steigern kann. 

Wasserstoffperoxyd vermag bekanntlich einer unangreif- 
baren Elektrode zwei verschiedene elektrolytische Poten- 
tiale, ein Reduktions- und ein Oxydationspotential zu er- 
teilen, die gleichweit vom Sauerstoffpotential entfernt sind. 
Das Reduktionspotential ist das tiefste Potential, welches 
eine Platinelektrode in einer Wasserstoffperoxydlosung an- 
nehmen kann. Die wirklich gemessenen Potentiale sind je- 
doch niemals konstant und reproduzierbar, sondern hangen 
in hohem MaBe von der Beschaffenheit und Vorbehandlung 
der Elektrode usw. ab. Durch Messungen hat nun K. B o r - 
11 e in a n n 8 ' )  wahrscheinlich gemacht, daD das Reduk- 
tionspotentential des Wasserstoffperoxydes in Normallosung 
gegeii die Normalwasserstoffelektrode +0,66 & 0,03 Volt 
betragt. Demzufolge betragt das Oxydationspotential + 1,SO i 0,03 Volt. 

hat die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit des Wasserstoffperoxydes bei verschiedenen Tem- 
peraturen untersucht und gefunden, daB die Zersetzung in 
verd. wasserigen Losungen ein monomolekularer Vorgang 
ist. Konz. Losungen verhalten sich anders, da hier die Ge- 
schwindigkeitskurve einen Wendepunkt besitzt. Diese 
Anderung der Zersetzungsgeschwindigkeit ist auf den Ein- 
fluD des bei dem Vorgange entstehenden Wassers zuruck- 
zufuhren. 

Eine eingehende Studie uber die Einwirkung von Was- 
serstoffperoxyd auf die Sauerstoffverbindungen des Jods 
hat V. A u g e r a9) zu den folgenden Ergebnissen gefiihrt. 
Die Alkaliperjodate werden zu den entsprechneden Jodaten 
reduziert. Perjodsaure wird in 0,2 %i.ger Losung durch 
3yoiges Wasserstoffperoxyd augenblicklich unter Entwick- 
lung der berechneten Menge Sauerstoff und Abscheidung 
einer Spur reinen Jods reduziert; arbeitet man dagegen in 
in konz. Losung in Gegenwart eines Uberschusses von 
30yoigem Peroxyd, so scheidet sich zunachst eine betracht- 
liche Menge Jod ab, welche aber im Verlaufe einiger Minu- 
ten zu Jodsaure oxydiert wird. Eine gesattigte Losung von 
Natriumjodat wird durch 3 yoiges Wasserstoffperoxyd an- 
fanglich sehr langsam, nach und nach aber infolge der ka- 
talytischen Wirkung des gebildeten Natriumjodids schneller 
unter Entwicklung von Sauerstoff zersetzt. In  der Siede- 
hitze werden Losungen von Jodsaure jeder Konzentration 
in Gegenwart von uberschussigem Wasserstoffperoxyd 
unter Abscheidung von Jod, das sich mit den Wasserdamp- 
fen verfliichtigt, vollstandig zerlegt. In' der Kalte werden 
Losungen, welche nicht mehr als O,Syo Jodsaure enthalten, 
durch das Peroxyd in jeglicher Konzentration innerhalb 
kiirzerer oder langerer Zeit vollstandig unter Abscheidung 
des Jods zersetzt. Losungen mit mehr als 0,8% Jodsaure 
zerlegen Wasserstoffperoxyd je nach dessen Konzentration 

G e o r g e s L e m o i n e 

8 5 )  D. R. P. 241 702 (1909); Chem. Zentralbl. 1912, I, 172; An- 

8 6 )  D. R. P. 242 324 (1909); Chem. Zentralbl. 1912, I, 296; Angew. 

87) Nernst-Festschrift 118; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 998. 
8 8 )  Compt. rend. 155, 9 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, TT, 682. 
89) Compt. rend. 153, 1005 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 9.. 

gew. Chem. 25, 133 (1912). 

Chem. %5, 327 (1912). 

mehr oder weniger schnell, wobei die Flussigkeit farblos 
bleibt. Die Jodsaure wird namlich langsam gemaB der 
Gleichung : 

2 HJO, + 5 H,O, = 2 5 + 5 0, + 6 H,O 
zersetzt, wahrend das gebildete Jod gleichzeitig durch eine 
umgekehrte, schneller verlaufende Reaktion : 

2 J + 5 H,O, = 2 HJO, + 4 H,O 
oxydiert wird. 

J. D ' A n s g o )  hat mit W. F r i e d e r i c h g l )  und W. 
F r e y 9 2 )  seine Untersuchungen fiber D e r i v a t e d e s 
H y d r o p e r o x y d s fortgesetzt und ist zu bedeutsamen 
Ergebnissen gelangt, von denen einige erwahnt werden 
sollen. Die durch Eintragen von Stickstoffpentoxyd in gut 
gekuhltes Hydroperoxyd entstehende P e r s a 1 p e t e r - 
s a u r  e ist eine farblose Flussigkeit von stechendem, an 
Chlorkalk erinnerndem Geruch, welche Anilin zu Nitroso- 
benzol oxydiert, aus Kaliumbromid und -jodid sofort das 
Halogen ausscheidet und zum Unterschiede von Sulfomono- 
persaure und Perphosphorsaure in wasseriger Losung ziem- 
lich schnell in Hydroperoxyd und Salpetersaure zerfallt. 
Die C a r o s c h e S u r e entsteht aus Chlor- oder Fluor- 
sulfosaure und Wasserstoffperoxyd. Aus Acetylchlorid und 
gefrorenem Peroxyd entsteht die P e r e  s s i g s a u r e , 
CH, . CO, . OH, eine fluchtige Flussigkeit von intensivem, 
stechendem Geruch, die beim Beruhren mit einem heiI3en 
Glasstabe mit fahler Flamme verpufft und beim Erhitzen 
explodiert. Organische Sauren rcagieren mit Wasserstoff- 
peroxyd unter direkter Bildung der entsprechenden Per- 
sauren. Man verwendet als Katalysator konz. Schwefel- 
skure ; ebensogut wirkt Salpetersaure, wahrend FluDsaure 
und Phosphorsaure langsamer wirken. Deutlich beschleu- 
nigen die Reaktionen auch Salze, wie Kaliumnitrat, primares 
Natriumsulfat usw. Die Umsetzung : 

fuhrt zu einem Gleichgewichtszustand. Auch organischc 
Saureanhydride reagieren mit Wasserstoffperoxyd glatt 
nach der Gleichung: 

unter Bildung von Persauren ; hierbei entstehen uberhaupt 
keine nachweisbaren Mengen von Saureperoxyden. Durch 
Zusatz eines zweiten Molekiils Wasserstoffperoxyd und von 
mehr Schwefelsaure als Katalysator gent die Bildung der 
Persauren noch weiter, und bei der Destillation werden di- 
rekt Destillate mit sehr hohem Gehalte an Persauren ge- 
wonnen. Aus dieser Destillation gewinnt man durch Aus- 
frieren und Ausschleudern die reinen Persauren. 

C a m i 11 e M a t i g n o n 93) hat an der Hand der 
N e r n s t schen Formel das Gleichgewicht des Systems: 

2 N,O = 2 N, + 0, + 41 200 cal. 
studied und kommt zu dem Schlusse, daD selbst bei 2700" 
und 3000 Atm. Druck aus Stickstoff und Sauerstoff nur 
S t i c k s t o f f o x y d u 1 gebildet wird. Man konnte hof- 
fen, die synthetische Bildung dieses Oxydes nachzuweisen, 
wenn es praktisch moglich ware, bei 3000" unter 3000 Atm. 
Druck zu arbeiten, und wenn es gelange, die hoch erhitzten 
Gase schnell genug abzukuhlen. 

Eine umfangreiche Untersuchung von V i k t o r E h r - 
l i c h  und F r a n z  RuD94) uber den Verlauf d e r  
S t i c k s t o f f o x y d a t i o n  b e i  e l e k t r i s c h e n  
E n t l a d u n g e n  i n  G e g e n w a r t  v o n  O z o n  hat 
zu den folgenden hauptsachlichen Ergebnissen gefiihrt. Bei 
der Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf ruhende 
Stickstoff-Sauerstoffgemische wird ein hoher Anteil des 

R.COOH + H,O, = R.CO.O,H + H 2 0  

R..CO. 0. OC. R + H,O, = R .  CO. 0,H + R.COOH 

90) D. R. P. 251 802 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1413; An- 

91)  Z. anorg. Chem. 73, 325 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 975; 

91) Ber. 45, 1845 (1912): Chem. Zentralbl. 1912, 11, 418. 

gew. Chem. 25, 2447 (1912). 

Angew. Chem. 25, 1926 (1912). 

9 3 j  Compt. rend. 154, 203 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 778. 
94) Wiener Monatshefte 32, 917 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 

I, 476; Angew. Chem. 25, 857 (1912). Vgl. auch E r n s t M ii 1 1 e r , 
Z. anorg. Chem. T6, 324 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 580 und 
T h o  m a s  M a r t i n  L o w  r y , J. Chem. SOC. 101, 1152 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1185. 

15' 



[ Zeitschrilt fur Gutbier : Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre 1912. ansewandte Chrrnie. 116 

Stickstoffes oxydiert. Es konnten folgende Werte erhalten 
werden : 
Sauerstoffgehalt der Ausgangs- 

mischung Vo1.-% . . . . . 5 20,8 50 75 91,5 
NO-Max. im EndgasVo1.-% . 0,2 4,l 13,2 18,O 21,O 
Die Erreichung so hoher Werte ist nicht auf eine hohe Lage 
des elektrischen Stickoxydgleichgewichtes zuriickzufuhren, 
sondern wird durch die Kupplung elektrischer und che- 
mischer Wirkungen hervorgerufen, indem im UberschuB 
vorhandenes Ozon das gebildete Stickoxyd zu Stickstoff- 
pentoxyd oxydiert und hierdurch eine Nachbildung von 
Stickoxyd hervorruft. Die Stickoxydbildung schreitet so 
lange fort, als Ozon noch im UberschuB vorhanden ist. 1st 
das gesamte Ozon verbraucht, so fiihrt die weitere Entla- 
dung zur Zersetzung des Pentoxydes. Auch das hierbei ent- 
stehende Stickstoffperoxyd zerfallt dann fast vollstandig 
bis zur Erreichung eines stationaren Zustandes, welcher 
einerseits durch ein den Versuchsbedingungen entsprechen- 
des elektrisches Stickoxydgleichgewicht und andererseits 
durch die Ozonbildungsgeschwindigkeit bedingt erscheint. 
Mit wachsender Sauerstoffkonzentration der Ausgangs- 
mischung steigt die verfiigbare Ozonmenge und demgemaB 
das erreichbare Stickoxydmaximum bis zu dem Punkte, 
wo der gesamte Stickstoff oxydiert ist. Oberhalb dieser 
Grenzkonzentration gelangt man zu einem stationaren Zu- 
stande, welcher durch Stickstoffpentoxyd und Ozon ge- 
geben ist ; die Ozonkonzentration iiberschreitet schnell ihr 
Maximum. Unter gegebenen elektrischen Bedingungen ist 
die Stickoxydbildungsgeschwindigkeit unabhangig von der 
Ausgangsmischung nahezu konstant, die Ozonbildungsge- 
schwindigkeit steigt mit wachsendem Sauerstoffgehalt. Ver- 
anderung der elektrischen Bedingungen bei gegebener Gas- 
zusammensetzung verandert die Bildungsgeschwindigkeit 
fir Stickoxyd und Ozon im gleichen Sinne ; der Reaktions- 
verlauf bleibt also derselbe. Der durch Stickstoffpentoxyd 
beschleunigte Ozonzerfall zeigt sich innerhalb gewisser Gren- 
Zen von der Ozonkonzentration unabhangig. 

Bei der O x y d a t i o n  v o n  A m m o n i a k  d u r c h  
L u f t in Gegenwart verschiedener Katalysatoren fanden 
W. R e i n d e r s und A. C a t s 95), daB sich bei Gegen- 
wart von Platin oder von Eisenoxyd als Katalysator 80 bis 
90% des Ammoniaks zu Salpetersliure und salpetriger 
Saure oxydieren lassen. Die Geschwindigkeit des Gas- 
stromes hat einen groBen EinfluB auf das Endergebnis. 
Die gunstigste Temperatur betragt bei Anwendung von 
Platin 600°, bei Anwendung von Eisenoxyd 650-700". 

In  der B a d i s c  h e n  A n i l i n -  u n d  S o d  a f  a b r  i kg6) 
ist beobachtet worden, daB man die hoheren Stickstoffoxyde 
hauptsachlich in Form von S t i c k s t o f f p e r o x y d 
aus Gasgemischen, welche nur geringe Mengen davon ent- 
halten, in vorteilhafter Weise und in guter Ausbeute ge- 
winnen kann, wenn man die Gasgemische nach vorheriger 
Kompression und Entfernung der Kompressionswarme adi- 
abatisch expandieren 1aBt. Bei der hierbei erfolgenden Ab- 
kiihlung scheiden sich die hoheren Stickstoffoxyde in fester 
Form ab ; es geniigen hierfiir bereits verhlltnismaBig ge- 
ringe K&ltegrade, z. B. schon Temperaturen von etwa 
-80". 

J. Z e n n e c k 97)  berichtete iiber die Z e r s e t z u n g 
d e s  S t i c k s t o f f  p e r o x y d e s  i m G l i m m s t r o m ,  
die sich zu einem hiibschen Vorlesungsversuch eignet. Die 
Entladung im Stickstoffperoxyd ist zunachst rotlichgelb, 
wkd dann blauviolett, - Z e n n e c k vermutet hier eine 
labile Zwischenform zwischen Stickoxyd und dem Peroxyd, 
- springt dann plotzlich in Griingelb um (Stickoxyd und 
Sauerstoff), um sich endlich langsam in Hellrot (Stickstoff 
und Sauerstoff) zu verwandeln. 

E. B r i n e r  und E. L. D u r a n d  98) haben sich ein- 

95) Chemisch Weekblad 9, 47 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I; 
708. 

96) D. R. P. 242 288 (1908); Chem. Zentralbl. 1912, I, 296; An- 
gew. Chem. 25, 328 (1912). 

97)  Physikal. Zeitschr. 12, 972 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 
201. Vgl. auch J. Z e n n e c  k und B. S t r a s s e r ,  Physikal. 
Zeitschr. 12, 1201 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I ,  475. 

98) Compt. rend. 155, 582 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,II, 1608. 

gehend mit den E n  t s t e h u n g  s b e  d i n g  u n g  e n d e r  
S a l p e t e r s a u r e  u n d  s a l p e t r i g e n  S a u r e  a u s  
S t i c  k o x y d e  n u n d W a s  s e r beschaftigt, und W i 1 - 
l i a m  C o l e b r o o k  R e y n o l d s  und W i l l i a m  
H e n r y  T a y l o r Q 9 )  haben die Z e r s e t z u n g  d e r  
S a l p e . t e r s a u r e  d u r c h  L i c h t  studiert. Sie fan- 
den in Ubereinstimmung mit alteren Forschern, da13 nicht 
die fliissige Salpetersaure, sondern nur ihr Dampf durch 
Licht nach der Gleichung: 

4 HNO, = 2 H,O + 2 N,O, + 0, 
zersetzt wird, und konstatierten, daB diese Reaktion um- 
kehrbar ist, da im Dunkeln Salpetersaure zuriickgebildet 
wird. 

Leitet man iiber Palladiumschwarz unter vollkommenem 
AusschluB von Luftsauerstoff feuchtes S c h w e f e 1 d i - 
o x y d , so findet unter betrachtlicher Warmeentwicklung 
wie H e i n r i c h W i e 1 a n d loo)  berichtet sofortige Re- 
aktion statt. Nachdem das gesamte Schwefeldioxyd durch 
Kohlensaure ausgetrieben ist, findet man nach dem Auf - 
nehmen in Wasser im Palladium eine betrachtliche Menge 
von Schwefelsaure. Da die Reaktion ohne Sauerstoff vor 
sich gegangen ist, kann die Schwefelsaure nur durch De- 
hydrierung der schwefligen Saure nach der Gleichung : 

O,S(OH)H -' SO, + H, 
und : 

SO, + H,O 3 H,SO, 
entstanden sein. Der zu erwartende Wasserstoff wurde 
allerdings nicht gefunden ; statt seiner enthielt das Palla- 
dium aber Schwefel, welcher ohn: Zweifel durch die Reduk- 
tionswirkungen des Wasserstoffpalladiums auf Schwefel- 
dioxyd entstanden ist. Die Dehydrierung der seh wefligen 
Saure durch Palladiumschwarz geht auch in verd. wasse- 
riger Losung vor sich. Durch den entstehenden Schwefel, 
der sich mit dem Palladium verbindet, wird der Kataly- 
sator bald unwirksam; es werden daher unter den ange- 
wandten Bedingungen nur gerin e Mengen von Schwefel- 

Palladiumschwk-z entsteht unter den gleichen Verhalt- 
nissen etwa die doppelte Menge Schwefelsaure neben ent- 
sprechend weniger Schwefel. 

Die experimentelle Nachprtifung der von R a s c h i g lol) 
zur Stiitze seiner Anpichten bez. der S c h w e  f e 1 s Li u r e  - 
f a b r i k a t i o n herangezogenen Faktoren hat W. C. 
R e  y n o 1 d s und W. H. T a y 1 o r  lo,) zu den folgenden 
Ergebnissen gefiihrt : Die Nitrososulfosaure existiert nicht. 
Das einzige gasformige Produkt bei der Reaktion von 
schwefliger und salpetri er Saure ist Stickoxydul. Die Ent- 
wicklung von Stickoxy a in den von R a s c h i g zur Stiitze 
seiner Gleichung : 

ON. SO,H + HNO, = H,N. SO, + NO 
beschriebenen Versuche ist zuruckzufiihren auf die Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf Jodwasserstoff , welcher 
aus dem als Indicator. zugesetzten Kal umjodid freigemacht 
wird. Die Bleikammerkryst lle konnen in 60 %iger Schwefel- 
saure bestehen. Die violette S a b a t i e r sche Saure kann 
nur in Losungen gebildet werden, welche Bleikammerkry- 
stalle enthalten. 

Den Z e r f a l l  v o n  S c h w e f e l t r i o x y d  a n  
Q u a r z g l a s  h a b e n M a x  B o d e n s t e i n u n d F r a n z  
Kr  a n e n d i e c k 103) studiert und als einen sehr verwickel- 
ten Vorgang erkannt. Es ist nicht moglich, den Reaktions- 
verlauf : 

durch eines der einfachsten Schemata wiederzugeben. 
Durch die Zersetzungsprodukte findet eine Hemmung des 
Zerfalles statt, welche vie1 groBer ist, als die durch die 
Annaherung an das Gleichgewicht bedingte, und welche 

dioxyd umgesetzt. Bei Verwen f ung von wasserstoffreiem 

2 so, = 2 so, + 0, 

99)  J. Chem. SOC. 101, 131 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 978. 
100) Ber. 45, 685 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1177. 
101) Angew. Chem. 20, 694 (1907). 
102) J. SOC. Chem. Ind. 31, 367 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

11. 459: Aneew. Chem. 25. 2379 (1912). Val. auch W i l h e l m  
M'a n c h  o ty Angew. Chem. 25, 1055 (1912r 

1092. 
103) Z. physikal. Chem. 80, 148 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
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nur stattfindet, wenn die Zersetzungsprodukte im stochio- 
metrischen Verhaltnis vorhanden sind ; ein zugefugter Uber- 
schuB des einen oder des anderen Zersetzungsproduktes 
aber ist ohne jede Wirkung. Werden die Zersetzungspro- 
dukte vorher zugesetzt, so beginnt der Zerfall des Trioxydes 
nicht unmittelbar nach dem Einstromen, sondern erst nach 
einem Inkubationsstadium ; nach Erledigung desselben wir- 
ken die Zersetzungsprodukte erheblich weniger verzogernd, 
als wenn sie im Verlaufe der Umsetzung selbst entstan- 
den sind. 

E r i c h M ii 11 e r und R. E m s 1 a n d e r lo4) unter- 
suchten den E i n f l u B  d e r  S t r o m k o n z e n t r a t i o n  
a u f  d i e  B i 1 d u n . g  d e r  U b e r s c h w e f e l s a u r e  
u n d  z e i t l i c h e  A n d e r u n g  i n  d e n  K o n z e n -  
t r a t i o n e n d e r u b e r s o h w e f e l s a u r e  u n d d e r  
C a r o s c  h e n  S a u r e  und gelangten zu folgenden Er- 
gebnissen : Die bei andauernder Elektrolyse der Schwef el- 
saure schlieBlich konstant werdende Konzentration an 
Uberschwefelsaure ist unter sonst gleichen Bedingungen 
um so groBer. je groBer die Stromkonzentration ist. Die zu 
erreichende Konzentration der Caroschen Saure jst da- 
gegen von der Stromkonzentration unabhangig. D e Kon- 
zentration an geaamtaktivem Sauerstoff (H,S,O, + H,SO,) 
wachst im Verlaufe der Elektrolyse bis zu einem Maximum 
an, von wo ab die Ausbeute Null ist. Wahrend aber die 
Carosche Saure bis zum stationaren Zustande dauernd 
zunimmt, erreicht die fJberschwefelsaure vorher ein Maxi- 
mum, um wieder zu einem schlieBlich konstanten Wert ab- 
zunehmenlo5). 

K a 1 i u m p e r s u 1 f a t laBt sich, wie eine Mitteilung 
von A l b e r t  P i e t z s c h  und G u s t a p h  Ado lph lo6)  
lehrt, aus Ammoniumpersulfat leicht gewinnen, wenn man 
die Ammoniumpersulfatlosung init einem Gehalte von z. B. 
150 g im Liter mit der Bquivalenten Menge von primarem 
oder sekundarem Kaliumsulf a t  unter kraftigem Umruhren 
und gelindem Erwarmen versetzt. Das Kaliumpersulfat 
scheidet sich dann sofort in Form feiner Krystallplatt- 
chen aus. 

L o u  i s M a r m i  e r 107) hat Losungen vonN a t r i u m- 
t h i o s u 1 f a t den ultravioletten Strahlen einer Westing- 
houselampe ausgesetzt und gefunden, daB bei Losungen, 
welche weniger als 6 g Salz im Liter enthalten, sich nach 
einer Expositionsdauer von 5 Minuten Natriumhydrosulfit 
und ein Absatz von Schwefel bildet. Das Hydrosulfit wird 
aber durch die ultravioletten Strahlen selbst zersetzt, und 
die Flussigkeit enthalt schlieolich Natriumsulfit. Bei kon- 
zentrierteren Losungen konnte die Bildung von Natrium- 
hydrosulfit nicht sichergestellt werden. 

Wahrend die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf 
Thiosulfat in Gegenwart von Jodion zu Tetrathionat fuhrt, 
bildet sich nach den Versuchen von E. A b e 1 lo*) in Gegen- 
wart von molybdansauren Salzen auch Sulfat, und zwar 
um so mehr und um so schneller, je konzentrierter dieser 
Zusatz ist. Durch die Molybdansaure wird also die Reak- 
tion katalytisch in eine andere Bahn gelenkt, als sie ohne 
Katalysator oder mit Jodion verlauft. M o 1 y b d a n s a u r e  
u n d  J o d i o n  s i n d  a l s o  e i n  a n o r g a n i s c h e s  
M o d e l 1  f u r  d i e  W i r k u n g s w e i s e  s p e z i f i -  
s c h e r F e r m e n t e. Die kinetische Untersuchung der 
Katalyse durch Molybdansaure lehrt, daB die Oxydations- 
geschwindigkeit des Thiosulfats zu Sulfat unabhangig von 
der Konzentration des Wasserstoffperoxydes und propor- 
tional der Konzentration des Thiosulfates und der Molyb- 
dansaure ist und ferner proportional der Wasserstoffionen- 
konzentration. Da die Reaktion unter Bildung von Saure 
verlauft, so ist sie autokatalytisch, falls man nicht kunst- 
lich den Wasserstoffionentiter konstant halt. Wahrschein- 

"34) Z. f. Elektrochem. 18, 752 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 111 

1 0 5 )  Zunachst nur untersucht fiir eine Stromdichte = 0,75 

106) D. R. P. 243 366 (1909); Chem. Zentralbl. 1912, I, 617; An- 

107) Compt. rend. 154, 22 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,I, 639. 
108) Z. f. Elektrochem. 18, 705 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

1805. 

Amp.,'qcm und fur Schwefelsliure vom spez. Gew. 1,4. 

gew. Chem. 25, 504 (1912). 

11, 1331. 

lich bildet sich augenblicklich ein Permolybdat, welches 
seinerseits langsam mit dem Thiosulfat reagiert. 

E r i c h  M u l l e r  und O t t o  M u l l e r l " 9 )  haben die 
G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  d e r  c h e m i -  
s c h e n C h 1 o r a t b i 1 d u n g durch Elektrolyse ermit- 
telt. Nach der von F. F o e r s t e r und E r i c h M d 1 - 
1 e r aufgestellten Theorie treten bei der elektrolytischen 
Chloratbildung gleichzeitig folgende drei Reaktionen ein : 

1) 2 C1' + 2 O H  + 2 
2) 6C10' + 3 H 2 0  + 6 @  = 2HC10, + 4 H g +  3 0; 
3) 2 HC10*+ C10' = C103' + 2 HC1. 

Es stellt sich schlieIjlich ein stationarer Zustand ein, in 
welchem die Hypochloritkonzentration konstant bleibt und 
die Stromwirkung nur in der Bildung von Chlorat und der 
Entwicklung von Sauerstoff besteht. Aus der hierbei ge- 
wonnenen Stromausbeute an Chlorat kann man die Ge- 
schwindigkeitskonstante der dritten Reaktion, d. h. der 
chemischen Chloratbildung bestimmen. Die Ergebnisse der 
Versuche stimmen mit der Theorie befriedigend uberein . 

Die immer mehr zunehmende Bedeutung der Bestim- 
mung von Kohlenoxyd mittels J o d s a u r e hat M a u - 
r i c e N i c 1 o u x 111) veranlaBt, sich mit den Methoden 
zur Darstellung reiner Jodsaure eingehend zu befassen. Er 
fand, daB das alte S t a s sche Verfahren, das aber infolge 
der ungenugenden Konzentration der Jodsaure nur schlechte 
Ausbeuten lief ert, unter den f olgenden neuen Bedingungen 
84,2% der berechneten Menge an reiner Jodsaure ergibt. 
Man erwarmt 70 ccm rauchende Salpetersaure vom spez. 
Gew. 1,515--1,520 in einem 70-80" heiBen Wasserbade 
auf 70-73", tragt allmahlich in Portionen von ungefahr 
0,5 g unter zeitweiligem Schiitteln 15 g zweifach subli- 
miertes, pulverisiertes Jod ein, erhoht dann die Temperatur 
langsam auf 80-85" und wartet, bis die Entwicklung der 
Stickoxyde fast vollstindig aufgehort hat. Man gieBt die 
Flussigkeit von der gebildeten Jodsaure ab, kocht die Lo- 
sung des Ruckstandes, bis sie Krystalle abzuscheiden be- 
ginnt, und reinigt das Produkt durch mehrmaliges Auf- 
nehmen in wenig Wasser und Eindampfen der Losung. 
Im AnschlulJ an diese Mitteilung ist kurz zu erwahnen, 
da13 nach den Untersuchungen von H. K a p p e 1 e r 112) 

die J o d o x y d e J,,O,, und J60,, nicht existieren und 
daher aus der Literatur zu streichen sind. 

Uber ein neues saures, in Wasser leicht losliches N a - 
t r i u m b o r a t  hat die S a c c h a r i n - F a b r i k ,  A.-G. 
v o r m. F a h 1 b e r g , L i s t & C 0 . ~ ~ 3 )  berichtet. Wenn 
man konz. Losungen von Borsaure rnit Alkali oder geeig- 
neten Salzen oder Losungen von Borax mit Borsaure so 
zusammenbringt, daB auf 1 Aquivalent Alkali immer 4 Aqui- 
valente Borsaure koamen, scheidet sich eine Verbindung 
von der Zusammensetzung NaHB,O,, 41/,H20 aus. Sie 
bildet ein weiljes, nicht hygroskopisches Krystallpulver von 
schwach saurem Geschmack und zeigt eine LosIichkeit in 
Wasser, welche diejenige des Borax und der Borsaure urn 
das 15-225fache ubertrifft. Die Salzlosung zejgt mit Phe- 
nolphthalein keine Rotung und liefert mit Sublimat einen 
weifien Niederschlag, welcher sich beim Kochen nicht 
braunt. Im Zusammenhange hiermit ist kurz auf die Ar- 
beiten von E. B o 13 h a r d und K. Z w i c k y 11*) hinzu- 
weisen, die die P e r b o r a t e behandeln; diese Mitteilun- 
gen sind den Lesern dieser 2. bekannt. 

H e i n r i c h W i e 1 a n d 115) hat sich mit der durch 
Palladium katalysierten Verbrennung des K o h 1 e n - 
o x y d e s beschaftigt und gefunden, daB Kohlenoxyd auch 
bei vollstandigem AusschluB von Luftsauerstoff durch Pal- 
ladiumschwarz in Gegenwart von Wasser in der Kalte zu 
Kohlendioxyd verbrannt wird. Der frei werdende Wasser- 

= Cl' + C10' + H20; 

109) Nernst-Festschrift 319; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1092. 
110) Z. f. Elektrochem. 17, 421 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 

111) Compt. rend. 154, 1166 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 14. 
112)  Ber. 44, 3496 (1911); mem.  Zentralbl. 1912, I, 113. 
113) D. R. P. 244 778 (1909); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1062; An- 

114) Angew. Chem. 25, 938 u. 993 (1912). 
115) Ber. 45, 679 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1177. 

11, 263. 

gew. Chem. 25, 844 (1912). 
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stoff wird dabei von dem Palladium aufgenommen. Die 
Reaktion verlauft nach der Gleichung : 

CO + H,O 3 CO, + H2 
und bildet die eine Richtung der sonst nur bei hoheren 
Temperatusen verlaufenden Wassergasreaktion. Das erste 
entstehende Reaktionsprodukt ist Ameisensaure, die sich 
in geringer Menge isolieren lafit. Daraus ist zu schlieoen, 
daB Palladiumschwarz in der Kalte eine Addition von 
Wasser an Kohlenoxyd bewirkt ; Ameisensaure wird nun 
aber bekanntlich durch fein verteilte Metalle der Platin- 
gruppe in Kohlendioxyd und Wasserstoff gespalten. W i e - 
I a n d nimmt fur die Verbrennung des Kohlenoxydes bei 
hoher Temperatur und ohne Katalysator den gleichen Re- 
aktionsverlauf an. Die Unentbehrlichkeit von Wasserspuren 
ist dahin zu erkliren, daB sie, wie bei dem in der Kalte ka- 
talysierten Prozesse, das Kohlenoxyd uber die Ameisen- 
saure in Kohlendioxyd und Wasserstoff verwandeln. Der 
verbrennende Wasserstoff gibt das Wasser immer wieder 
zuruck, welches in diesem Sinne als echter Katalysator 
wirkt. Die Bildung von Ameisensaure bei der heiBen Ver- 
brennung kadn nachgewiesen werden dadurch, da13 man 
die Kohlenoxydflamme gegen Eis richtet ; man findet dann 
im abschmelzenden Wasser die Saure. Es handelt sich also 
bei der Oxydationskatalyse des Kohlenoxydes, ebenso wie 
bei der Verbrennung, nkht  um einen Oxydationsvorgang, 
sondern urn eine Dehydrierung des Hydrates der Ameisen- 
saure. Das Wasserstoffperoxyd, das nach der von M. T r a u be  
aufgestellten bekannten Theorie eine wichtige Rolle spielt, 
ist ein unwesentliches Produkt, welches als erste Stufe der 
Wasserstoffverbrennung nach der Gleichung : 

nebenbei entsteht. 
Aus den Experimenten von T h o m a s  F r e d  E r i c  

R h e a d  und R i c h a r d  V e r n o n  W h e e l e r 1 1 6 )  
folgt, daB, wenn unter den Verbrennungsprodukten von 
Kohlenstoff an der Luft bei 400" merkliche Mengen von 
Kohlenoxyd aufgefunden werden, diese nicht durch Re- 
duktion von Kohlendioxyd entstanden sein konnen, und 
daB bei der Verbrennung von Kohle bei tiefen Temperaturen 
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd gleichzeitig entstehen. 

Bei einer Entersuchung uber das B o u d o u a r d sche 
Gleichgewicht : 

wurden von K u r t A r n d t und G e o r g S c h r a u b ell7) 
UnregelmaBigkeiten aufgef unden, die auf ungleiche Adsorp- 
tion der beiden Gase durch amorphe Kohle zuruckgefuhrt 
werden konnten. Bei gewohnlicher Temperatur wird drei- 
bis viermal soviel Kohlendioxyd absorbiert wie Kohlen- 
oxyd, und auch bei Rotglut ist die Adsorption des Kohlen- 
dioxydes starker, als die von Kohlenoxyd. Dieses Ergeb- 
nis war unerwartet, da man annehmen konnte, da13 bei 
der hohen Temperatur und der groBen Oberflache der 
Kohle sich an dieser das chemische Gleichgewicht sehr 
schnell einstellen muBte. Eine Erklarung der Versuchs- 
ergebnisse erhalt man aber unter der Annahme, daB sich 
das adsorbierte Gasgemisch unter hohem Drucke befindet, 
und daB entsprechend eine Gleichgewichtsverschiebung 
unter Volumverminderung, d. h. unter Bildung von Koh- 
lendioxyd stattfinden muB. 

Da die wichtige, von W a l t  h e r  H e m p e l  und 
H e r m n n T e d e s c o 11*) ausgefuhrte Studie uber 
den A m m o n i a k s o d a p r o z e I3 den Lesern dieser Z. 
bekannt ist, kann ich mich gleich den von E. H. R i e s e n- 
f e 1 d und W. M a u 119) veroffentlichten Untersuchungen 
uber die P e r c a r b o n a t e zuwenden. Echte Percarbonate 
scheiden aus neutraler Kaliumjodidlosung Jod ab, Carbonate 
mit Krystallwasserstoffperoxyd nicht. DerUmstand, daB sich 
bei der Reaktion die Losungen nzch langerem Stehen gleich 

H, + 0, = H,O, 

c + co, = 2 CO 

116) J. Chem. Soc. 101, 831 u. 846 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

117) Nernst-Festschrift 46; Chem. Zentralbl. 1912, 11, 989. 
118) Angew. Chem. 24, 2459 (1911). 
119) Ber. 41, 3589 u. 3696 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 205 

TI, 411 u. 412. 

u. 206. 

verhalten, spricht nicht gegen, sondern fur die Annahme, 
da13 die verschieden reagierenden Salze auch wirklich ver- 
schiedene Konstitution haben ; in den Losungen finden 
chemische Umsetzungen statt, welche zu den gleichen End- 
produkten fuhren, und diejenigen Stoffe, welche ihrer 
chemischen Zusammensetzung nach sowohl als Percarbonate, 
wie als Salze mit KrystallwasserstoffperoxydaufgefaRt werden 
konnen, verhalten sich in ihren Losungen so, als ob sie freies 
Wasserstoffperoxyd enthielten. Die elektrolytisch dargestell- 
ten Percarbonate zeigen dagegen eine f a 4  quantitative Jod- 
ausscheidung aus neutraler Kaliumjodidlosung ; diese Stoffe 
enthalten keinen Wasserstoff, konnen also nicht als Wasser- 
stoffperoxydadditionsprodukte aufgefaBt werden ; sie sind 
vielmehr echte Percarbonate. Die Existenz der folgenden 
Gruppen von peroxydischen Sauerstoff enthaltenden Car- 
bonaten kann als sicher erwiesen gelten: l. Carbonate rnit 
Krystallwasserstoffperoxyd , z. B. Na,CO, , 11/2H202 ; 
2. Monoperoxycarbonate, z. B. Na2C04; 3. Percarbonate 
(Monoperoxydicarbonate), z. B. Na,C,O, . Die Salze der 
ersten und zweiten Gruppe sind teilweise einander isomer, 
und zwar zeigen sie eine Isomerieerscheinung, die man als 
Koordinationsisomerie bezeichnen kann. Eine andere Art 
von Isomerie zeigen die Percarbonate, die man durch Elek- 
trolyse von Alkalicarbonatlosungen und durch Einwirkung 
von Kohlendioxyd auf Alkaliperoxyde gewinnt. Die nach 
beiden Verfahren dargestellten Produkte haben bei gleicher 
Zusammensetzung nicht nur im festen Zustande, sondern 
auch in Losungen verschiedene Eigenschaften. Entweder 
kann es sich hier um Polymerie oder um Strukturisomerie 
handeln. Das Molekulargewicht ist nicht leicht festzustellen, 
doch diirfte die einfache Formel und die Annahme von 
Polymerie ausscheiden . Es bleibt also nur Strukturisomerie 
ubrig. R i e s e n f e l d  und M a u  schreiben den durch 
Elektrolyse bereiteten Salzen die Strukturformel (I) und 
den aus Alkaliperoxyden und Kohlendioxyd gewonnenen 
die Strukturformel (11) ZU. 

MeOO-C= 0 
I 

Wie F r a n z  F i s c h e r  und H a n s  P l o e t z e l Z n )  
gefunden haben, bilden die Hydroxyde von K a 1 i u m , 
R u b i d i u m  und C a e s i u m ,  nicht aber die von Lithium 
und Natrium im elektrischen DruckofenlZ1) bei Gegenwart 
von Sauerstoff in einem mit dem atomgewicht steigenden 
MaBe P e r o x y d e. Die Reaktionsprodukte entwickeln 
beim Auflosen in Wasser Sauerstoff und beim Auflosen 
unter starker Kuhlung Wasserstoffperoxyd. Beim Erhitzen 
von Stroutiumoxyd unter gleichen Bedingungen wurden 
Praparate rnit etwa 15-16% S t r o n t i  u m p e r o x y d 
innerhalb 1 '1, Stunden erhalten ; die gunstigste Temperatur 
fur die Bildung scheint ungefahr 400" bei etwa 76-88 Atm. 
zu sein122). 

Zur elektrolytischen Gewinnung von B a r i u m o x y d 
aus Bariumcarbonat verwenden S i e m e n s & H a 1 s k e 12,) 

als Elektrolyten Bariumphlorat oder Bariumperchlorat und 
fuhren das Verfahren in einem Diaphragmenapparate durch. 
Im Anodenraum wird Bariumcarbonat suspendiert und da- 
durch die anodisch frei werdende Saure bestandig neutra- 
lisiert, wahrend sich im Kathodenraum die aquivalente 
Menge Bariumoxyd bilclet. 

Uber A l u m i n i u m p e r o x y d  berichtet A. Te rn i lZ4) .  
Behandelt man eine konz. Losung von Kaliumaluminat 

120) Z. anorg. Chem. 75, 10 u. 30 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 92. 

121) F r  a n z F i s c h e r  und H a n  s P l o t  z e ,  Z. anorg. Chem. 
75, 1 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 92. 

122) Vgl. auch V i t  t o r i  o B o 1 1  o und E t t o r o C a d e  n a c - 
c i o ,  D. R. P. 249072 (1910); 250417 (1910); Chem. Zentralbl. 
1912,11, 394 u. 1083; Angew. Chem. 25, 1927 u. 2373 (1912). 

123) D. R. P. 241 043 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 59. 
124) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21, 11, 104 (1912); 

Gazz. chim. ital. 42, 11, 379 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 80B 
u. 1862. 
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rnit uberschussigem 30%igen Wasserstoffperoxyd, so schei- 
det sich ein weiljer Niederschlag aus, der, getrocknet, ein 
weiBes, sehr leichtes, amorphes Pulver bildet. Es lost sich 
in konz. Schwefelsaure unter Abspaltung von Sauerstoff, in 
verd. Schwefelsaure unter Bildung von Wasserstoffperoxyd 
und zeigt auch sonst den Peroxyden entsprechende Reak- 
tionen. Es entspricht der Zusammensetzung A1,0,, A1,0, , 
10H,O. 

E r i c h  M u l l e r  und E b e r h a r d  S a u e r l Z 5 )  be- 
schiiftigten sich mit d e r e 1 e k t r o 1 y t i s c h e n B i 1 - 
d u n g  v o n  B i c h r o m a t  a u s  C h r o m a t l Z 6 ) .  Nach 
der Theorie miiRte die Ausbeute an Bichromat im Anoden- 
raum gerade so groB sein, wie die an freiem Alkali im 
Kathodenraume. Versuche mit Natriumchromatlosung als 
Anolyten und Natronlauge als Katholyten zeigten jedoch, 
daR dies nicht der Fall ist, sondern daD die kathodische 
Stromausbeute hinter der anodischen zuriickbleibt. Als 
Ursache dieser zunachst auffallenden Erscheinung wurde 
eine erhebliche Konzentrationsanreicherung von freiem Al- 
kali im Diaphragma selbst festgestellt. 

Bei Versuchen uber die R e d u  k t i o n  v o n  K a -  
l i u m p e r m a n g a n a t  d u r c h  W e c h s e l s t r o m  
stellten G. W e n g e r  und H e c t o r  H. A l v a r e z l Z 7 )  
die Entstehung von Mangandioxyd fest. Bei Benutzung 
beweglicher Elektroden ist die Reduktion starker als bei 
Verwendung feststehender Elektroden. Kupferelektroden 
reduzieren am schnellsten, wahrend Aluminiumelektroden, 
bei deren Verwendung sich ein Gemisch von Mangandioxyd 
und Aluminiumhydroxyd abscheidet, nur eine teilweise er- 
folgende Reduktion in der doppelten Zeit bewirken. 

Eine umfangreiche Untersuchung von We r n e r Me c k - 
l e n b u r g l , , )  uber die I s o m e r i e  d e r  Z i n n -  
s a u r e n lehrt, daD sich feste Zinnsauren, die man bisher 
als identisch angeseheii hat, bei Anwendung der neuen, 
speziell kolloidchemischen Untersuchungsmethoden als 
durchaus verschieden erweisen. Mit der gleichen Menge 
desselben Priiparats und derselben Saure lassen sich be- 
liebig viele Losungen der gleichen absoluten Konzentration 
gewinnen, deren Eigenschaften zwar qualitativ identisch, 
quantitativ aber sehr verschieden sind und sich Monate 
hindurch von Tag zu Tag andern. Die Arbeit, die leider 
keinen, fur einen Jahresbericht geeigneten kurzen Auszug 
gestattet, sei zur Lektiire aiigelegentlich empfohlen. 

Aus der von A. H a n t z s c h 129) mitgeteilten Unter- 
suchung iiber r o t e s  u n d  b 1 a u e s K o b a 1  t o h y d  r a t 
ergeben sich folgende wichtige Tatsachen. Aus Kobalt- 
salzen erhalt man durch tfberschuB von Alkali rotes amor- 
phes Hydroxyd und aus dessen blauer Alkalilosung rotes 
krystallinisches Hydroxyd, wahrend durch wenig Alkali aus 
Kobaltsalzlosungen blaues amorphes, durch etwas basisches 
Salz verunreinigtes Hydroxyd entsteht. Das rote Hydroxyd 
wird schwerer als das blaue in wasserfreies Oxydul ver- 
wandelt, reagiert aber leichter als das blaue mit organischen 
Saurechloriden. DaB die groDen chemischen und optischen 
Unterschiede der beiden Hydroxyde nur durch die geringe 
Verunreinigung des blauen mit basischem Salze bedingt 
seien, ist unwahrscheinlich. Nicht ausgeschlossen ist die 
Annahme von Polymerie; wahrscheinlich ist aber die von 
Isomeric?. Danach wurde dem roten und dem blauen Kobalt- 
hydroxyd eine Chromoisomerie zugrunde liegen, die vielleicht 
auf eine verschiedene Bindungsweise des Wassers zuruck- 
gefuhrt werden konnte, etwa im Sinne der beiden einfachsten 
Formeln : 

cO<z; und H,O . . . .COO , 
die aber noch im Verhaltnis der Polymerie stehen konnten. 

Beim Erhitzen von B 1 e i o x y d bzw. B 1 e i d i o x y d 
in Sauerstoff im elektrischen Druckofen gelangten F r a n z 

125) Z. f. Elektrochem. 18, 844 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 1767. 

126) H a u s s e r m a n n , Angew. Chem. 16, 363 (1893). 
127) Ann. chim. anal. appl. 17, 202 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

128) Z. anorg. Chem. 74,207 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1691. 
129) Z. anorg. Chem. 78, 304 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 

11, 484. 

980; Angew. Chem. 25, 2175 (1912). 

F i s c h e r u n d H a n s P l ~ e t z e ~ ~ * ) z u e i n e m d e m  Blei- 
dioxyd auRerlich sehr Bhnlichen Produkt von der Zusammen- 
setzung Pb50,, das sie als Bleisalz der Pyrobleisaure 
H,Pb,O, auffassen. Mennige mit 2,274 aktivem Sauerstoff 
blieb dagegen bei gleicher Behandlung unverandert. 

Zum Schlusse sei noch eine kurze Zusammenstellung 
der Resultate gegeben, die W a l t  h e r  H e m p e l  und 
C a r 1 S c h u b e r t bei ihren Studien uber die D i s s o - 
z i a t i o n  e i n i g e r  O x y d e  u n d  C a r b o n a t e  ge- 
wannen. Sie fanden folgendes : 

Braunstein . . . . . . . 470 - 500" 1280" 
Roteisenstein . . . . . 1250" 1500" 
Bleidioxyd . . . . . . 290" 640 O 

Kaliumpermanganat . . 160" 1400" 
Kaliumbichromat . . . 500 " 1500" 
Bleichromat . . . . . . 600" 1150" 
Kalisalpeter . . . . . . 400 " 950" 
Natronsalpeter . . . . . 380" 725" 
Spateisenstein . . . . . 470 " 880" 
Strontianit . . . . . . 1075" 1340" 

Galmei . . . . . . . . 150- 175" 360" 

Substanr Beginn der Dissoziation Ende der Dissoziation 

Magnesit . . . . . . . 350 O 900" 

Nitride13,). 
A. C. V o u r n a s o s 13,) hat seine Versuche uber die 

Bilduug von N i t r i d e n fortgesetzt und gefunden, daB 
auch Rhodanide durch eine Reihe von freien Elementen im 
gewiinschten Sinne reduzierbar sind. So wirkt Aluminium 
in Form eines unfuhlbaren Pulvers auf Kaliumrhodanid 
nach der Gleichung: 

ein, wobei die Temperatur der mit einer Ziindpille aus Mag- 
nesium und Bariumperoxyd oder mit gliihendem Eisen her- 
vorgerufenen Reaktion 900" betragt . Bei erhohter Tempe- 
ratur kann Nebenreaktion nach der Gleichung : 

2K,S, + Al,N, + 2C = A1,S3 + BKCN + K,S 
eintreten. Bei der Einwirkung von Bor auf Rhodanide 
bilden sich Bornitrid und Borsulfid, welch letzteres sich 
verfluchtigt. Calcium bildet mit Cyaniden und Rhodaniden 
Calciumnitrid, und bei erhohter Temperatur liefert die Re- 
aktion mit Rhodaniden auch Calciumsulfid. Cyanide reagie- 
rea rnit Magnesium nach der Gleichung: 

und bilden bei Temperaturen oberhalb 1000" auch etwas 
Kaliumcarbid. Mit Beryllium ist eine Reaktion sowohl mit 
Kaliumcyanid, als auch mit Quecksilbercyanid bei 650- 700" 
quantitativ realisierbar. Das entstehende Berylliumnitrid 
ist ein weiDes, amorphes Pulver, welches von siedendem 
Wasser und noch leichter von Alkalien unter Entwicklung 
von Ammoniak angegriffen wird. 

Tragt man nach und nach 5,3 g frisch dargestelltes 
Bromcyan in eine gut gekuhlte Losung von 3,25 g stickstoff- 
wasserstoffsaurem Natrium ein, so bildet sich, wie G. D a r - 
z e n s 13,) gefunden hat, im Sinne der Gleichung: 

N,Na + BrCN = NaBr + N,C z N 
K o h 1 e n s t o f f p e r n i t r i d. Das zunachst farblose 61 

2KCNS + 2A1= Al,N, + K,S, + 2C 

BKCN + 3Mg = Mg,N, + 2K + 2C 

130) Z. anorg. Chem. 75, 15 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 92. 
131) Z. f. Elektrochem. 18, 729 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

11, 1337. 
131) AuBer den im Texte erwahnten Untersuchungen vgl. noch 

besonders die Mitteilungen von B a d i s c h e A n i 1 i n - & S o d a - 
f a b r i k , D. R. P. 243 839 (1909); 246 554 (1910); 250 377 (1911); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 865 u. 1645; 11, 1168; Angew. Chem. 25, 
595, 1651 u. 2380 (1918); A l f  S i n d i n g  L a r s e n  und O l e  
J o h a n n e s S t o r  m ,  D. R. P. 249 245 (1911); Chem. Zentral 1. 
1912, 11, 397; Angew. Chem. 25, 1648 (1912); C a m i 11 e bl a t 1 g - 
n o  n , Compt. rend. 154, 1351 (1912); Chen. Zentralbl. 1912, 11, 93; 
O s t d e u t s c h e  K a l k s t i c k s t o f f w e r k e  u n d  C h e m i s c h e  
F a b r i k e n ,  D. R. P. 241 995 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 
301; Angew. Chem. 25, 432 (1912) und G i o v a n n i T o f a n i , 
D. R. P. 246077 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1646; Angew. 
Chem. 25, I140 (1912). 

l33) Z. anorg. Chem. 77, 191 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
2033. 

134) Compt. rend. 154, 1232 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11: 16. 
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krystallisiert sehr bald in farb- und geruchlosen Nadeln, die 
in den meisten Losungsmitteln loslich sind, sich bei 70" zu 
zersetzen beginnen, zwischen 170 und 180" mit groBer 
Heftigkeit explodieren und gegen Schlag und StoB aul3er- 
ordentlich empfindlich sind. In  vollig reinem Zustande 1aBt 
siEh das Pernitrid lange aufbewahren ; hhufig, vor allem, 
wenn noch Spuren von Brom zugegen sind, tritt indessen 
eine Polymerisation unter Bildung eines bestandigeren, auf 
Schlag nicht mehr explodierenden Produktes ein. Die 
wasserige Losung verandert sich sehr bald unter Bildung 
von Acidcarbonsaure, die weiterhin in Stickstoffwasserstoff- 
saure und Kohlendioxyd zerfallt. 

F. W. D a f  e r t  und R. M i k l a u z  135) haben sich 
weiter mit den V e r b i n d u n g e n  v o n  S t i c k s t o f f  
u n d  W a s s e r s t o f f  r n i t  L i t h i u m  beschaftigt. 
Durch mehrstundiges Uberleiten von trockenem Ammoniak 
uber Lithium bei 400" erhalt man L i t h i u m a m i d , 
welches bei 4-5 stundigem Erhitzen auf 620-640" in der 
Luftleere unter Abspaltung von Ammoniak glatt in L i - 
t h i u m i m i d , Li,NH , ubergeht. Letzteres ist eine weiBe 
blasige Masse, die sich im Lichte ohne Gewichtsveranderung 
lebhaft ziegelrot farbt. Dieses Verhalten erklart sich aus 
der Umsetzung des Amids in farbloses Amid und rostbraunes 
Nitrid nach der Gleichung: 

2Li,NH = Li3N + LiNH, ; 
die vom Lichte hervorgerufene Rotfarbung verschwindet 
ganzlich, wenn man die Substanz in der Luftleere erwarmt. 
Mit Wasserstoff liefert Lithiumimid bei ungefahr 450 " unter 
Abspaltung von Ammoniak langsam das nicht lichtempfind- 
liche T r i 1 i t h i u m a m i d , aus welchem sich durch tfber- 
leiten von Stickstoff bei hoherer Temperatur (600") wieder 
lichtempfindliches Imid zuruckgewinnen laBt. Dieser Pro- 
zeB, welcher nach den Gleichungen: 

3Li,NH + 2H2 = 2Li3NH, + NH, 
und : 

4Li3NH, + N, = 6Li,NH + H, 
verlauft, stellt einen n e u e n W e g z u r B i n d u n g d e s 
L u f t s t i c k s t o  f f s dar. 

Rei der Einwirkung von Kaliumamid auf das orange- 
farbige Bromid eines amidierten Titanstickstoffs mit etwa 
4576 Brom haben 0 t t o R u f f und 0 s k a r T r e i d e 1 136)  
ein neues Stickstofftitan, das T i  t a n  i n i  t r i d ,  Ti,?,, ent- 
deckt. Die Reaktion verlauft zwar nur teilweise in dem 
S' inne : 

2Ti(NH,), , TiBr, , 8NH3 + 4KNH, 
= Ti3N, + 4KBr + 16NH3 , 

denn neben dem Titanstickstoff entstand auch nach der 
Gleichung : 

2Ti(NH,), , TiBr, , 8NH3 + 7KNH, 
= 3Ti(NH)NK + 4KBr + 17NH3 

ein saures Kaliumsalz des Titandiimids. Immerhin gelang 
es auf diese Weise, ein Produkt zu gewinnen, welches neben 
etwa 20% der Ausgangsverbindung und etwa 10% des 
Kaliumsabes ungefahr i O %  des gesuchten Titaninitrids ent- 
hielt; weiter konnte die Reinheit nicht erhoht werden. Das 
neue Nitrid ist braun, zerfallt beim Erhitzen nach der 
Gleichung : 

Ti3N, = 3TiN + N 
in das bekannte blauschwarze Titanonitrid und wird von 
Wasser udter Bildung von Titandioxydhydrat und von 
Ammoniak zerlegt. Es ist in allen ublichen indifferenten 
organischen Losungsmitteln unloslich. 

Die Reaktion zwischen C e r und S t i c k s t o f f  be- 
ginnt, wie F. W. D a f  e r t  und R. M i k l a u z l 3 7 )  nach- 
weisen konnten, bei 620"; ihr Optimum, bei welchem die 
Absorption unter Feuererscheinung vor sich geht, liegt 
bei ungefahr 780". Das so entstehende Nitrid enthalt jedoch 
noch nicht die berechnete Menge Stickstoff, offenbar weil 
das oberflachlich gebildete Nitrid das darunter liegende 

135) Wiener Monatshefte 33, 63 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

186) Ber. 45, 1364 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1884. 
137)  Wiener Monatshefte 33, 911 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

I, 1179. 

11, 2031. 

Metal1 als Schutzhulle umgibt. Die Reindarstellung des 
C e r n i t r i d s gelingt auf dem Umwege uber das Hydrid, 
indem man uber dieses bei 800-900" so lange Stickstoff 
leitet, bis das austretende Gas keinen Wasserstoff mehr ent- 
halt. Das so erhaltene Nitrid ist fast schwarz mit Anlauf- 
Earben, im Innern etwas heller, sehr sprode, leicht zerreib- 
lich und zerfallt an feuchter Luft langsam unter Bildung 
von Ammoniak und Ceroxyd. Auch bei gewohnlicher Tem- 
peratur liefert Cerhydrid mit Stickstoff kein Ammoniak, 
3ondern geht glatt in Nitrid iiber. Andererseits wird das 
Nitrid beim Erhitzen im Wasserstoffstrome bei 900" matt 
messinggelb, oberflachlich blaugrau und geht in Hydrid 
uber. Wirkt ein Gemenge von Stickstoff und Wasserstoff 
auf Cer ein, so entsteht bei relativ niedriger Temperatur 
hauptsachlich Cerhydrid, das bei hoherer Temperatur in 
Nitrid ubergeht ; eine nennenswerte Bildung von Ammoniak 
ist hierbei nicht wahrzunehmen. 

Sulfide13*). 
Zur Darstellung von P h o s p h o r s e s q u i s u 1 f i d , 

P,S3, schlagt V o u r n a s o s 139) vor, ein Gemisch von 
58 Tln. gewohnlichem Phosphor und 44 Tln. Schwefel unter 
Vaseline bis auf 180" zu erhitzen. Eine andere an dieser 
Stelle zu erwahnende Mitteilung, namlich die von A 1 f r e cl 
S t o  c k und K u r t  F r i e d e r i c i 140) uber d a s i n d e r 
d e u t s c h e n  P a t e n t s c h r i f t  Nr. 239162 a l s  
,,P4SlO" b e s c h r i e b e n e P r a p a r a t ist den Lesern 
dieser Z. wohlbekannt. 

B e r n e f e 1 d 141) hatte aus der EMK. einer S c h w e - 
f e 1 b 1 e i elektrode in Losung von primarem Natrium- 
sulfid die Loslichkeit des Bleisulfids berechnet, doch steht 
die Zahl, wie dann B r u n e r und Z a w i d z k i 142) nach- 
gewiesen haben, im Widerspruche mit den sonstigen Er- 
fahrungen. Aus diesem Grunde hat jetzt P e t er P. L e b e - 
d e w 143) die B e r n e f e 1 d schen Versuche wiederholt, und 
zwar unter Veranderung der zum Aufbau des Kette not- 
wendigen Materialien. Da die Ergebnisse dieser Unter- 
suchung rnit denjenigen von B e r n e f e 1 d ziemlich gut 
ubereinstimmen, so kann der Fehler bei der Berechnung 
der Loslichkeit von Bleisulfid nur darauf beruhen, daB die 
Schwefelbleielektrode entgegen den Erwartungen keine 
umkehrbare Elektrode zweiter Art darstellt. Tatsachlich 
fand L e b e d e w , da13 eine Platinelektrode in Losungen 
von primarem Natriumsulfid ziemlich schnell ganz dasselbe 
Potential annimmt wie Blei, so da13 also Blei in dieser 
Losung sich wie eine unangreifbare Elektrode verhalt, d. h. 
also passiv ist. Die Passivitat des Bleies in primarem Na- 
triumsulfid erweist sich auch dadurch, da13 es nicht gelingt, 
nachweisbare Mengen von Wasserstoff mittels Blei aus 
einer normalen Losung von primarem Natriumsulfid zu ent- 
wickeln, und daB es ferner nicht gelingt, eine Bleianode 
durch anodische Polarisation in Losungen von primareni 
Natriumsulfid mit Sulfid zu uberziehen; das ist nicht ein- 
ma1 bei Verwendung von Wechselstrom moglich. Es bleibt 
also nichts anderes ubrig, als anzunehmen, daB an Blei- und 
Platinelektroden in mit Schwefelwasserstoff gesattigten 
Losungen von primarem Natriumsulfid ein bisher noch uii- 
bekannter, gut reproduzierbarer Elektrodenvorgang eintritt. 

l 38 )  AuBer den im Texte erwahnten Abhandlungen vgl. noeh 
1 esonders die Untersuchungen von N. P a  r r a v a n o und P. d e 
C e s a r i s , Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21, I, 535 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 96; F. M. J a e g e r und J. B. M e  n k e , 
Z. anorg. Chem. Y5, 241 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 310; 
W a l t e r  0. S n e l l i n g ,  J. Bm. Chem. Soc. 31, 802 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 685; P a u l  F r i  t z s c  h e ,  D. R. P. 
250243 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 780; Angew. Chem. 2.5, 
2046 (1912); E. B e  c k e r ,  Stahl u. Eisen 32, 1017 (1912); Chem. 
Zentralbl. 1912,II, 1806 und R. L o e b e und E. B e c k e r , Z. anorg. 
Chem. W ,  301 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 2033. 

139) D. R. P. 247 905 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 208; An- 
eew. Chem. 25. 1929 (1912). 

140) Angew.' Chem.' 25, 2201 (1912). 
141) Z. nhvsikal. Chem. 25. 65 (1898): Chem. Zentralbl. 1808, 

~ I .  

I, 547: 
142) Z. anorg. Chem. 65, 136 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 506. 
143) Z. f. Eloktrochcm. 18, 891 (1912); Chom. Zentralbl. 1912,II, 

1859. 
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Bei ihren vorlaufigen Versuchen uber die E r s t a r - 
r u n g s d i a g r a m m e  d e s  b i n a r e n  S y s t e m s  
S c h w e f e 1 s i 1 b e  r - S c h w e  f e 1 e i s e n fanden K.  
F r i e d r i c h und P. S c h o e n 144), daB die eutektische 
Linie bei etwa 600" verlauft und der eutektische Punkt bei 
ungefahr 11 Gew.-% Schwefeleisen liegt. Die dem Schwefel- 
silber eigentumliche Uniwandlung bei 175" tritt auch noch 
in den Schwefelsilber- Schwefeleise~ischmelzen ein. AuBer- 
dem sind zwischen 500-600" bei den an Schwefelsilber 
reicheren Losungen bis etwa zur eutektischen Zusammen- 
setzung schwache Warmeentwicklungen zu beobachten. Die 
Untersuchungen bieten keinen Anhalt dafur, daB bei der 
Erstarrung der Schmelzen sich Verbindungen zwischen den 
Komponenten primar ausscheiden. 

W a l t h e r  H e m p e l  und C a r l  S ~ h u b e r t l , ~ )  
fanden bei ihren Untersuchungen uber die D i s s o z i a - 
t i o n  e i n i g e r  S u l f i d e ,  daB Pyrit bei 480", Cupri- 
sulfid und Arsenkies bei 220" zu dissoziieren beginnen ; die 
Gasentwicklung horte beim Pyrit erst bei Temperaturen uber 
1400" auf. 

H a l ~ g e n i d e l ~ ~ ) .  
Durch Bestimmung des Schmelzdiagramms J o d - T e 1 - 

1 u r wiesen F. M. J a e g e r und J. B. M e n k e 147) in uber- 
einstimmung mit den Ergebnissen, die A. G u t  b i e r  und 
F. F 1 u r y 14*) fruher auf rein chemischem Wege aufge- 
fnnden hatten, nach, daB nur eine, beim Schmelzen stark 
dissoziierende Verbindung zwischen Tellur und Jod, das 
Tetrajodid, Te J,, auftritt ; es bildet metallglanzende Kry- 
stalle, welche bei 259" schmelzen. Das Eutektikum 
[Te + TeJ,] liegt bei 165" und 41% Tellur, das zweite 
Eutektikum [TeJ, + Te] bei 108" und ungefahr 3% Tellur. 

Mit den U r s a c h e n  d e r F a r b  u n g d e s b 1 a u e n 
S t e i n s a 1 z e s hat sich C. D o e 1 t e r 149) beschaftigt. 
Bei sehr groBem Vakuum wurde mit Kathodenstrahlen das 
Steinsalz blau gefarbt. Dieses durch Strahlen gefarbte Salz 
verhalt sich beim Erhitzen in Gasen ganz wie naturliches; 
das durch Natrium kunstlich gefarbte aber weicht ab und 
ist z. B. in einer Wasserstoffatmosphare noch bei 630" 
etwas rosa, wahrend die beiden erstgenannten schon bei 
370" vollstandig entfarbt sind. 1st das natiirliche und das 
durch Bestrahlung gefarbte Salz infolge Erhitzung farblos 
geworden, so andert es sich dann nicht wieder; mit Natrium 
gefarbtes Salz aber wird bei der Bestrahlung mit der Queck- 
silberlampe braungelb. 

Beitrage zur K e n n  t n i s  d e r E 1 e k r o d e n p o t e n- 
t i a 1 e b e i d e r e 1 e k t r o 1 y t i s c h e n D a r s t e 1 - 
l u n g  v o n  C h l o r  u n d  A l k a l i l a u g e  hat R. S a -  
c e r d o t i 160) geliefert. In neuerer Zeit arbeitet man bei 
der technischen N a t r i u m c h 1 o r i  d e l e  k t r o 1 y s e  mit 
erhohter Badtemperatur, welche sich dPvm Siedepunkte mehr 

144) Metallurgie 8, 737 (1911); Chem. Zentrallcl. 1912, I, 883; An- 
gew. Chem. 25, 499 (1912). 

145) Z. f.  Elektrochem. 18, 729 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
1337. 

146) AuBer den im Texte zitierten Untersuchungen vgl. noch ke- 
sonders die Mitteilungen von F. H a b e r und J. Z a w a d  z k i , 
Z. physikal. Chem. 78, 228 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 5; 
E d g a r H. B o o t h , Chem. News 105, 70 (1912); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 880; E. R i s t e n p a r t ,  Angew. Chem. 25, 289 (1912); 
I3 d. C h a u v e n e t , Compt. rend. 154,821 u. 1234; Chem. Zentraltl. 
1912, I, 1689; 11, 17; K. A r n d t , Angow. Chem. 25, 670 (1912); 
R. L u t h e  r und A. L e II b n e r ,  Z. anorg. Chem. 74, 389 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 1884; A. R e c o u r a ,  Compt. rend. 154, 
655 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1359; M. L e B 1 a n  c , Z. f. 
Elektrochem. 18, 549 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 476 und 
A. W e  r n i c k e , D. R. P. 247 989 (1908); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 158; Angew. Chem. 25, 1645 (1912). 

147)  Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. 
Sfd.  20, 695 (1912); Z. anorg. Chem. 75, 241 (1912); 77, 320 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 1280; 11, 319 u. 2020. Vgl. auch J. B. 
M e  n k e , Z. anorg. Cheni. 77, 282 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 2020. 

148) Z. anorg. Chem. 32. 108 (1902); Chem. Zentralbl. 1902,II, 880. 
149) T s c h e r m a k s min. u. petr. Mitt. [2] 30, 143 (1912); Chem. 

Zentralbl. 1912, I, 159. 
15O) Z. f. Elektrochem. 17, 473 (1911); Angew. Chem. 25, 43 

(1912); Gazz. chim. ital. 42, I, 537 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
1072. 

Ch. 1013. A. zu Nr. 17. 

nahert, als es fruher der Fall war. Man erreicht dadurch 
eine Erniedrigung der Badspannung, welche es gestattet, 
bei Diaphragmenverfahren den ProzeB rnit wenig uber 
3 Volt pro Zelle bereits niit sehr guter Stromausbeute zu 
fuhren. Von den die Badspannung bedingenden GroBen, 
den Elektrodenpotentialen und dem Potentialabfall im 
Elektrolyten, ist die letztere auRerordentlich stark von der 
Anordnung der Apparatur abhangig, aber verhaltnismaBig 
leicht zu schatzen. Dagegen fehlten bisher wissenschaft- 
liche Untersuchungen uber den EinfluR der Temperatur 
auf die Elektrodenpotentiale. S a c e r d o t i hat diese an 
Kathoden aus blankem Platin und Eisen und an Anodeir 
aus blankem Platin und Magnetit nach der von R u B 151) 
gegebenen Anordnung bestimmt. Aus den erhaltenen Re- 
sultaten ist zu entnehmen, daR an der Kathode die Poten- 
tialverminderung durch Temperaturerhohung bei den tech- 
nisch verwendeten Stromdichten weniger als Volt be- 
tragt; an der Anode betragt sie bei der Annaherung an den 
Siedepunkt wenig mehr als 0,5 Volt. Die Ersparnis ist 
nirgends groRer als 0,5-0,75 Volt, und selbst unter den 
gunstigsten Annahmen erheben sich die Werte bei hoheren 
Stromdichten urn grolje Betrage uber den reversiblen Wert 
der Wasserstoff- und Chlorentwicklung. Technisch inter- 
essant ist das Ergebnis, daB bei der heutigen Arbeitsweise 
bei 80-90" der groBte Teil der moglichen Spannungsherab- 
setzung durch Temperaturerhohung schon ausgenntzt wird. - 
Im AnschluB an diese Arbeit sei ein kurzer Hinweis auf eine 
von C h a r 1 e s A. P e t e r s 15,) mitgeteilte Untersuchung 
gegeben, welcher die e l e k t r o l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g  
e i n e r N a t r i u m c h 1 o r  i d l o  s u n g zwischen einer 
Silberanode, die zur Aufnahme des Chlors diente, und einer 
Quecksilberkathode, an cler sich das Natrium abschied, ein- 
gehend studiert hat. Die Elektrolyse verlauft am gunstig- 
sten, wenn sich die Anode 6-10 mm uber der Quecksilber- 
oberflache befindet, und wenn urspriinglich mit einer Strom- 
starke von 1,2--1,5 Amp. gearbeitet wird. Nach 18 bis 
20 Minuten ist die Abscheidung des Natriums und des 
Chlors an den Elektroden beendigt. Bemerkenswert ist, daB 
wahrend der Elektrolyse Silber von der Anode zum Queck- 
silber ubergefuhrt wird, allerdings in geringen Mengen, die 
im allgemeinen vernachlassigt werden konnen. Ferner rea- 
giert die Flussigkeit in der Zelle schon kurze Zeit nach Be- 
gin? der Elektrolyse alkalisch und enthalt Natronlauge. 

ober die K o n s t i t u t i o n  d e r  H a l o g e n v e r -  
b i n d u n g e n  d e s  z w e i w e r t i g e n  M o l y b d a n s  
hat J. K o p p e 1 l53) eine interessante Studie veroffentlicht, 
aus der sich hauptsachlich folgendes ergibt. Die Verbin- 
dungen von der empirischen Zusammensetzung MoC1, und 
MoBr, verhalten sich ganz anders, als nach Analogiefallen 
zu erwarten ware. B 1 o m s t r a n d nahm in ihnen schon 
die Radikale [Mo,ClJI und [Mo3Br,]11 an, und diese Buf- 
fassung hat sich in der Folge als recht zutreffend erwiesen. 
AuBer der Existenz und Stabilitat dieser Radikale sind noch 
bescinders auffallig das Auftreten eines krystallisierten Hydr- 
oxyds, die geringe Oxydierbarkeit, die Loslichkeitsunter- 
schiede von Anhydrid und Hydraten beim Chlorid, sowie 
der amphotere Charakter des Radikals [Mo,R,]II. Zweifel- 
10s handelt es sich um Komplexverbindungen, und zwar 
liegt den verschiedenen Derivaten nicht ein und derselbe 
Komplex zugrunde, sondern die Besonderheiten des Ver- 
haltens sind durch Konstitutionsverschiedenheiten bedingt . 
Die Wertigkeit des Molybdans in diesen Verbindungen ist 
unzweifelhaft = 2; die MolekulargroBe des Chlorids ent- 
spricht in siedendem Alkohol der Formel Mo,CI6; von den 
6 Halogenatomen sind immer 4 nicht direkt austauschbar, 
also nicht dissoziierbar. Alle aus Losungen entstehenden 
Stoffe dieser Gruppe enthalten Wasser, dessen Menge bei 
analog dargestellten Verbindungen nicht gleich ist. Die 
Hydroxyde [Mo3R4]( OH), zeigen nach ihrer Salzbildung mit 
Sauren einerseits, nach ihrer Loslichkeit in Alkalien anderer- 
seits einen entschieden amphoteren Charakter, und dieser 

l5I) Z. physikal. Chem. 44, 659 (1903). 
152) Am. J. sci. [Silliman] [4] 32, 365 (1911); Chem. Zentralbl. 

153) Z. anorg. Chem. 77, 289 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
1912, I, 11. 

2034. 
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fachen Salze [Mo,R,]R, in die Doppelsalze [Mo,R,]Mo, . 
Hauptsachlich auf Grund dieser Tatsachen hat K o p p e 1 

RI kalien 

des zweiwertigen Molybdans aufgestellt, wobei dessen Koor- 
dinationszahl zu 4 angenommen wurde : 

154) J. Am. Chem. SOC. 34, 1014 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

155) B11. SOC. Chim. [4] 11, 845 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 

156) Z. anal. Chem. 50, 623 (1911); Chem. Zontralbl. 1911,11, 1014. 

11, 1806. 

1614. 

~ .~ 

S" auren I t-- I 
ClMoCl oder ClMo , 

Die Verteilung von Haupt - und Nebenvalenzen und 
ebenso die Anordnung der - Wasser- und Hydroxylgruppen 
im Kern ist noch willkurlich. Mit gewissen, durch das Tat- 
sachenmaterial bedingten Einschrankungen lassen sich die 
Formeln auch auf die Bromverbindungen anwenden. 

Wie H. E a r n e s t W i 11 i a m s 154) gefunden hat, 
liefert die dreistundige Elektrolyse einer Btherischen Losung 
von 1,2380 g Ferrichlorid mit einem Strome von 127,78 Cou- 
lombs 0,2256g F e  r r o c h 1 o r i d ,  FeC1, , 4H,O . Der.Autor 
nimmt an, daI3 sich trotz grundlichen Trocknens des Athers 
doch aus dem Ferrichlorid und dem von ihm angezogenen 
Wasser etwas Chlorwasserstoff bildet, und daB dann der 
Betrag der Saure im Verlaufe der Reaktion nach der 
Gleichung : 

FeCl, + H = HC1 + FeC1, 
zunimmt. Das wahrend der Elektrolyse frei werdende Chlor 
reagiert mit dem Ather nach : 

unter Bildmg von Monochlorather, welcher an der Kathode, 
also durch den Wasserstoff wahrscheinlich wieder zu Ather 
und Salzsiiure zerlegt wird. Die Elektrolyse von konz. 
Ferrichloridlosungen mit hoher Stromdichte liefern metalli- 
sches Eisen und Wasserstoff an der Kathode und ein paar 
Gasblasen, wahrscheinlich von Sauerstoff, an der Anode. 

G u n t z 155) beweist, daI3 das S i 1 b e  r s u b f 1 u o r i d 
nicht, wie V a n i n o und S a c h s 15,) darzulegen versucht 
haben, ein Gemisch von Silberfluorid, -oxyd und Silber, 
sondern eine einheitliche chemische Verbindung von der 
Zusammensetzung Ag,F ist. Er macht insbesondere darauf 
aufmerksam, daB ein solches Gemisch, wie es V a n i n o und 
S a c h s vermuten, bei der Einwirkung von Natriumchlorid- 
losung gemaI3 der Gleichung : 
AgF + AgOH + Ag + 2NaC1= NaOH + Ag + 2AgC1+ NaF 
stark alkalische Reaktion annehmen musse, wahrend Silber- 
subfluorid bei der gleichen Behandlung : 

C1, + (C,H,),O = C,H5 . 0 .  C2H4C1 + HC1 

- 
Bypothetische Bestandteile der alka 

lischen Losungen. 

Ag2F + NaCl = NaF + AgCl + Ag 
neutral bleibt oder doch nur eine kaum merkliche Alkalinitat 
zu erkennen gibt. 

Mit der Loslichkeit von S i 1 b e r c h 1 o r i d in Chlorid- 
losungen hat sich G e o r g e  S h a n n o n  F o r b e s 1 5 7 )  
beschaftigt und gefunden, daB die Loslichkeit bei der Tem- 
raturerhiihung von 0-25" fast verdoppelt wird; ihre Zu- 
nahme uber und unter 25" ist nahezu logarithmisch. Aus 
den Ergebnissen der Loslichkeitsbestimmungen ist auf die 
Existenz der komplexen Anionen AgCl,", AgC1,;" und viel- 
leicht auch AgCl,"" zu schlieBen, wahrend sich fur die 
Existenz von AgC1,' lreine Anhaltspunkte fanden. - C. v a n 
R o s s e m hat inittels Leitfahigkeitsmessungen und 
nach der elektromotorischen Methode die Loslichkeit von 
sorgfaltig gereinigtem und getrocknetem Silberchlorid in 
Wasser bestimmt. Als wahrscheinlicher Mittelwert der Los- 
lichkeit wurde bei 18" 1,04.10-6und bei 25" 1,43.10-6 Gramm- 
aquivalent im Liter gefunden, wobei die letzte Dezimate 
auf 2 Einheiten genau geschatzt werden kann. Kalium- und 
Ammoniumnitrat in Konzentrationen von l/lo- 1-n. beein- 
flussen diese Loslichkeit nicht merklich. 

LaBt man auf fein verteilees Silber eine 0,5%ige wasserige 
Benzochinonlosung in der Kalte bei Gegenwart eines groBen 
Uberschusses von Kaliumbromid einwirken, so vollzieht 
sich nach A. S e y e  w e  t z die Reaktion im Sinne 
der Gleichung : 

7Ag + 7KBr + 4,5C,H,O, + H,O = Ag,Br, , Ag,O 

Das so erhaltene S i 1 b e r o x y b r o m i d krystallisiert aus 
Ammoniak in farblosen, durchscheinenden, stark glanzenden 
Blattchen, welche einen dem Jod ahnlichen metallischen 
Schimmer zeigen und sich am Lichte hellbraun farben. Es 
wird in der Hitze durch Wasserstoff, ohne zu schmelzen, 
zu fein verteiltem metallischen Silber reduziert, wahrend 
Silberbromid bekanntlich unter den gleichen Bedingungen 
zunachst schmilzt und dann kompaktes Silber liefert. 

157) J. Am. Chem. SOC. 33, 1937 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 
I, 1095. 

15s) Chemisch Weekblad 9. 396 u. 657 (1912): Chem. Zentralbl. 

+ 3,5C6H4(0K)2 + C6H4(0H)2 ' 

_I_ 

\ I ,  

1912, '11, 1807. 
159)  Compt. rend. 154, 355 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 984. 
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Eine sehr eingehende Untersuchung uber T a n t a 1 - 
undN i o b p e n t a f  1 u o r  i d verdanken wir 0 t t o R u f f 
und E m i l  S c h i l l e r  160).  Die Gewinnung der beiden 
Fluoride aus den Metallen oder den Carbiden und Fluor 
eignet sich nur fur kleinere Mengen; zur Darstellung grooerer 
Mengen mu13 man die Umsetzung der Chloride mit wasser- 
freier FluBsaure benutzen. Das Tantalpentafluorid , das 
ubrigens wesentlich weniger reaktionsfahig ist als die ent- 
sprechende Niobverbindung, bildet, unter vermindertem 
Drucke sublimiert, farblose, stark lichtbrechende prisma- 
tische Krystalle rnit starker Doppelbrechung und gerader 
Ausloschung. Es schmilzt bei 96,s" und siedet bei 229,2 bis 
229,Fi" unter 760 mm Druck. Das Niobpentafluorid er- 
scheint, unter vermindertem Drucke sublimiert, in Gestalt 
f arbloser, stark licht brechender , ansc heinend monokliner 
Krystalle, meist Prismen, welche im polarisierten Lichte 
Doppelbrechung und schiefe Ausloschung zeigen. Es schmilzt 
bei 75,5" und siedet unter 760mm Druck bei ungefahr 
217-220". Die beiden reinen Stoffe sind nach allen Rich- 
tungen hin von R u f f  und S c  h i l l e r  hochst sorgfaltig 
untersucht worden. 

Phosphide, Carbide, Silieide und Wismutide. 
Laat man in der Luftleere uberschussiges Alkalimetall 

auf frisch destillierten Phosphor einwirken, so erhalt man, 
wie L o u i s  H a c k s p i l l  und R o b e r t  B o s s u e t l S 1 )  
gefunden haben, ein schwarzes Reaktionsprodukt, welches 
bei langerem Erhitzen im Vakuum auf 400-450" das uber- 
schiissige Metal1 verliert und in das P h o s p h i d P,M, 
ubergeht. Auf diese Weise konnten die entsprechenden 
Phosphide von Kalium, Natrium, Rubidium und Caesium 
dargestellt werden. Sie besitzen zwischen 0 und 100" die 
Farbe und das Aussehen des Cadmiumsulfids, sind in 
flussigem Ammoniak gelblichweiR und bei 450" rotbraun 
und verandern an der Luft ihre Farbe schnell unter Ent- 
wicklung eines starken Lauchgeruches. Sie beginnen bei 
650" unter Zersetzung zu schmelzen und spalten im Wasser- 
stoffstrome schon bei 300" Phosphor ab, indem sie sich in 
schwarze Phosphide verwandeln. Durch Wasser werden sie 
bereits bei -15" zersetzt, wobei sich in der Hauptsache 
fester Phosphorwasserstoff neben wenig Wasserstoff und 
gaafijrmigem Phosphorwasserstoff, aber kein flussiger Phos- 
phorwasserstoff bildet. 

Von den uber C a r b i cl e 1 6 2 )  veroffentlichten Unter- 
suchungen sind die folgenden hervorzuheben. 

Bei ihren Versuchen uber die L o s 1 i c h k e i t v o n 
K o h l e n s t o f f  i n  N i c k e l  fanden O t t o  R u f f  und 
W a 1 t e r M a r t i n lo,), daR die Loslichkeit des Kohlen- 
stoffs bei etwa 2100" rnit 6,42% ein Maximum erreicht; die 
Zusammensetzung der Schmelze entspricht dann ziemlich 
genau dem T r i n i c k e 1 o c a r b i d Ni,C . Die metallo- 
graphische Untersuchung der abgeschreckten Schmelzen 
fuhrte zur Entdeckung eines neuen Gefugebestandteiles, 
welchcr dank seiner braunen. Farbe und seiner grooeren 
WiderstandsfLhigkeit gegen Atzmittel neben der Nickel- 
grundmasse und dem Graphit leicht zu erkennen ist und 
seinem Auftreten nach nicht anders gedeutet werden kann, 
denn als Trinickelocarbid. Die Zerfallsgeschwindigkeit 
dimes Nickelcarbides ist wesentlich gr6Ber als die des Tri- 
ferrocarbides. 

160) Z. anorg. Chem. 72, 329 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 880. 
161) Compt. rend. 154, 209 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 1, 778. 
162) AuBer den im Texte zitierten Abhandlungen vgl. nooh be- 

sonders die Mitteilungen von C y a n i d - G e s e l l  s c h a f t ,  D. R. 
P. 241 852 (1907); Chem. Zentralbl. 1912, I, 173; Angew. Chem. 25, 
135 (1912); N. J. W a r k , Metallurgie S, 704 u. 731 ; Chem. Zentralbl. 
1912, I, 401; Angew. Chem. 25,502 (1912); A. S m i  t s ,  Z. f. Elektro- 
chem. 18,51, 362 u. 816 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 1, 552; 11, 179 
u. 2033; Angew. Chem. 25,1359 (1912); N. W i t t o r f , J. russ. phys.- 
chem. Ges. 43, 1613 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1091; 0 t t o 
R u f f ,  Z. Elektrochem. 18, 158 u. 761 (1912); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 1180; 11, 2033; Angew. Chem. 25, 1359 (1912); Wm. C. 
M c C. L e w i s ,  Z. Elektrochem. IS, 158 (1912); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 1180; Angew. Chem. 25, 1359 (1912) und N. L j u b a w i n  , 
J. russ. phys.-chem. Ges. 44, 609 (1912);'Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
695. 

163) Metallurgie 9, 143 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1204; 
Angew. Chem. 25, 1711 (1912). 

G e r h. B o e c k e r lS4) hat Untersiichungen iiber das 
System K o b a 1 t - K o h 1 e n s t o f f angestellt. Bei einer 
Temperatur von schatzungsweise 1700 " werden maximal 
3,9% Kohlenstoff vom Kobalt aufgenommen, und bei lang- 
sainer Abkuhlun scheidet sich fast der gesamte Kohlenstoff 
als Graphit aus. S e i  der eutektischen Temperatur von 1300" 
vermag Kobalt 0,82% Kohlenstoff in fester Losung zu 
halten ; die eutektische Linie beginnt bei 0,82% Kohlenstoff 
und liegt bei 1300". 

Ausgedehnte Untersuchungen iiber T r i f e r r o c a r b i d 
( Z e m e n t i t ) ,  Fe,C, haben O t t o  R u f f  und E w a l d  
G e r s t e n 165) veroffentlicht. Das Triferrocarbid wird be- 
reitet, indem man Roheisen und Kohlenstoff auf intensive 
WeiBglut bringt und dann auf eine groBe Eisenplatte 
ausgieBt. Durch die schnelle Abkiihlung wird der grol3te 
Teil des in der Schmelze enthaltenen Carbids vor dem Zer- 
fall bewahrt und zum Teil in Krystallen von erheblicher 
GroDe abgeschieden. Das gereinigte Eisencarbid ist dunkel- 
grau, in einigen Proben auch bronzefarben; es besteht aus 
Bruchstucken spharolithischer Aggregate, deren nadelige 
Einzelkrystalle rhombisch oder triklin sein durften. Es ist 
sehr sprode, laBt sich mit einigem Drucke schon auf der 
Hand zerreiben und zeigt eine Harte von etwas iiber 3, 
etwa 3,2-3,3. Es ist demnach zwegellos nicht die Harte 
des Carbides selbst, welche die Harte schnell gekiihlten Stahls 
bedingt, sondern diejenige seiner festen Losung in r-Eisen, 
wie sie in den Mischkrystallen auftritt. 

0 t t o R u f f 166) hat schlieRlich auch noch uber die 
Z u s t a n d s d i a g r a m m e  d e s  K o h l e n s t o f f s  
m i t  E i s e n ,  N i c k e l ,  K o b a l t  u n d  M a n g a n  im 
Zusammenhange berichtet. Aus den Untersuchungen geht 
hervor, daB es noch bis zu etwa 2500" hinauf fast ausschliefl- 
lich die Carbidgleichgewichte sind, welche die Losung des 
Kohlenstoffs in den Metallen bedingen. Diese Gleich- 
gewichte verschieben sich je nach der Richtung der Tempe 
raturanderung in dem einen oder anderen Sinne, und der 
Kohlenstoffgehalt nimmt mit steigender Temperatur zu 
oder ab. Beim E i s  e n  sind es die beiden Reaktionen: 

und : 
Fe,C fl. ", 3Fe fl. + C fest , 

welche unterhalb 2220" mit sinkender Temperatur von links 
nach rechts sich verschiebend die Lage des GIeichgewichts 
bestimmen. Uber 2220" diirfte die Verschiebung des Gleich- 
gewichts in umgekehrter Richtung erfolgen. Beim N i c k e 1 
und beim K o b a 1 t verschiebt sich von 2080" abwiirts das 
Reaktionsgleichgewicht : 

Ni,C fl .  ", 3Ni fl. + C fest 
von links nach rechts. Beim M a n g a n  beobachtet man 
moglicherweise die umgekehrte Folge : 

3Mn fl. + C fest ", Mn,C fl. 
Der Anderung des Reaktionsverlaufs entsprechen nach Vor- 
zeichen und GroBenordnung ungefahr auch die mit E. G e r - 
s t e n bestimmten WLmetonungen des Triferro-, Trinickelo- 
und Trimanganocarbids, namlich : 

Fe,C: -15,6 Cal.; Ni,C: -394 Cal.; Mn,C: +12,9 Cal. 
Da der Bildungswarme fester Stoffe die Affinitat der 

in ihnen verbundenen Elemente ungefahr parallel geht, so 
findet in diesen Warmetonungen auch die auRerordentlich 
geringe Bestandigkeit des Trinickelocarbides, die etwas 
groBere des Triferrocarbides und die relativ sehr groI3e des 
Trimanganocarbides ihre Erklarung . Von Interesse sind 
auch die beim Sieden der Carbidschmelzen beobachteten 
Verhaltnisse. Die abziehenden Dampfe von den an Kohlen- 
stoff gesattigten Schmelzen des Mangans, Nickels und 
Kobalts enthielten nur BuBerst wenig Carbid; ihr Gehalt 
an Kohlenstoff lag innerhalb der Versuchsfehler, und im 
Ruckstande hinterblieb etwa diejenige Menge von Graphit, 
welche der vorher in der Schmelze gelosten Kohlenstoff- 

3Fe,C fl. 2 2Fe,C fl. + C fest 

164) Metallurgie 9, 296 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 17; 

165) Ber. 45, 63 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 553. 
lGG),Ber. 45, 3139 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 2028. 

Angew. Chem. 25, 1710 (1912). 
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rnenge entsprach. Beim Eisen konnten diese Bestimmungen 
wegen der erforderlichen hohen Temperatur nicht ausge- 
fuhrt werden. Doch uberzeugte man sich auch hier durch 
Destillation im Lichtbogen davon, daB beim Verdampfen 
seiner an Kohlenstoff gesattigten Losung unter vermin- 
dertem brucke der grooere Teil des geltist gewesenen Kohlen- 
stoffs als Graphit hinterbleibt. Hierdurch wird die Tatsache 
verstandlich, daB die Kohlung des im Elektrostahlofen be- 
findlichen Eisens immer nur minimal ist, obwohl der Licht- 
bogen an Kohleelektroden gebildet wird ; denn der Dampf, 
welcher den Lichtbogen leitet, besteht aus fast reinem Eisen. 
Die Beobachtungen sind auch ein Beleg dafur, daB die 
Kohlung der untersuchten Metalle selbst noch bei Tempe- 
raturen bis zu etwa 2500" im wesentlichen nur durch die 
Vermittlung von Kohlenoxyd oder durch direkte Beruhrung 
von Metall und Kohlenstoff, nicht aber durch Kohlenstoff- 
dampf herbeigefuhrt wird. 

Wie A. B e  s s o n 167) angibt, lassen sich leicht und in 
kurzer Zeit einige Kilogramm M a g n e s i u m s i 1 i c i d 
darstellen, wenn man ein inniges Gemisch von gepulvertem, 
scharf getrocknetem Quarz und trockenem Magnesium- 
pulver fest in einen eisernen Tiegel eingepackt, an der Ober- 
flache durch etwas Magnesiumpulver mittels eines Zund- 
holzes entziindet und hierauf den Tiegel bedeckt. Die 
Reaktion vollzieht sich ruhig. Verwendet man auf 100 Teile 
Quarz 200 Teile Magnesium, so erhalt man beim Erkalten 
eine blauschwarze, zerreibliche Masse von Magnesiumsilicid, 
das bei der Behandlung mit verdunnten Sauren Silicium- 
hydrid, SiH,, entwickelt. 

A .  C. V o u r n a s o s l 6 8 )  hat uber W i s m u t i d e  be- 
richtet. Von den Natriumwismutiden stellt Na,Bi das 
Dystektikum dar; es ist krystallinisch und im luftfreien 
Raume ziemlich bestandig. Oberhalb 776" zersetzt sich die 
Verbindung in uberschussigem Natrium in ihre Kompo- 
;renten, und beim Abkuhlen scheiden sich Mischkrystalle 
ab ; eine einheitliche Verbindung laBt sich so nicht isolieren, 
und Wismut scheidet sich andererseits aus den verdunnten 
Losungen in ancieren Metallen rein aus. Arbeitet man jedoch 
unter einer Flussigkeit, welche das Uberschreiten einer be- 
stimmten Temperatur verhindert und die Metalle vor Oxy- 
dation schutzt, z. B. Paraffin, so ergibt sich ein ganz anderes 
Resultat. Werden namlich die geschmolzenen Metalle unter 
Paraffin gemischt, so entsteht haufig ein krystallinischer 
Niederschlag von einheitlicher Zusammensetzung ; bei An- 
wendung von Natrium scheidet sich Na,Bi , bei Kalium die 
Verbindung K,Bi ab. Die Wismutide der Alkalimetalle sind 
an der Luft leicht oxydierbar; sie verwandeln sich dabei 
schnell in ein schwarzes Pulver, das aus Alkali und Wismut- 
suboxyd besteht. Feuchtigkeit wirkt in analoger Weise 
zersetzend ein. In reinem, trockenem Zustande feuchter 
Luft ausgesetzt, entflammen die Praparate. Kaltes Wasser 
wirkt langsam, warmes schneller unter Aufkochen ein. 
Durch Einwirkung von Sauren, welche lebhafter angreif n, 
erhalt man Alkalisalze und freien Wasserstoff. Auch Metall- 
salzlosungen werden durch die Wismutide zerlegt ; so scheidet 
sich z. B. aus Kupferlosungen rotes Kupferwismutid ab 

Legierungen. 
duch auf diesem Gebiete der anorganischen Chemie ist 

im vergangenen ?Jahre wieder ganz aufierordentlich vie1 ge- 
arbeitet worden. Ich kann hier naturlich nur einige wenige 
von den einschlagigen Untersu~hungenl~~)  ganz kurz skiz- 
zieren. 

167)  Compt. rend. 154, 116 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 709. 
I o n )  Ber. 44, 3266 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 15. 
169) Aul3er den im Texte erwahnten Abhandlungen vgl. noch be- 

sonders die Mitteilungen von A m p e r e - G e s e 1 1 s c h a f t und 
E r i c h M u 11 e r , D. R. P. 240 989 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, 
I, 63; 0 t t o B a r t h , Metallurgie 9, 261 (1912); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 1814; Angew. Chem. 25, 1711 (1912); 0 t t o  B l o c h ,  
Bnn. Chim. P h p .  [8] 26, 5 (1912); Arch. Sc. Phys. e t  nat. Geneve 
[4] 33, 293 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 98; W. B o r c h e r s 
und 0 t t o B a r t  h ,  D. R. P. 243 663 (1911); 246 484 (1911); Chem. 
Zentralbl. 1912, I, 764 u. 1743; Angew. Chem. 25, 640 u. 1351 (1912); 
W. B o r c h e r s  und H e r m a n n  S c h i r m e i s t e r ,  D. R. P. 
242313 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 387; Angew. Chem. 25, 
283 (1912); K. B o r n e  m a n  n , Metallurgie 8, 676 (1911); 9, 345 

G. L. C. M. v a n  R o s s e n  H o o g e n d i j k  v a n  
B 1 e i s w i j k 17") hat das Zustandsdiagramm fur die 
K a 1 i u m - N a t r i u m 1 e g i e r u n g e n untersucht und 
fur die Verbindung die Zusammensetzung Na,K gefunderi. 
Das Eutektikum [Na,K + K] liegt bei - 12,6" und 66 Atom- 
prozenten Kalium. 

W 1 a d i m i r S m i r n o w 171)  bestimmte den Ausdeh- 
nungskoeffizienten der A 1 u m i n i u m - Z i n k 1 e g i e - 
r u n g e n in seiner Abhangigkeit von der Zusammensetzung 
der Legierungen zwischen 25 und 250" und schliefit aus der 
Kurve auf die Existenz einer Verbindung Al,Zn,, deren 
Ausdehnungskoeffizient einem Minimum entspricht. W i - 
t o 1 d B r o n i e w s k i 172) kommt dagegen auf Grund 
seiner Untersuchungen uber die elektrischen Eigenschaften 
der Aluminiumlegierungen zu dem Schlusse, daR Aluminium 
weder mit Z i n k ,  noch mit Z i n n  oder mit W i s m u t  
eine wohldefinierte Verbindung eingeht. Von den Legie- 
rungen des Aluminiums rnit M a g n e s i u m , S i 1 b e r und 
K u p f e r konnten als Verbindungen von den vielen bisher 
beschriebenen nur AlMg , A1Ag3 , AlCu, , AlCu und AlCu, 
bestatigt werden ; neu aufgefunden wurden dagegen die 
Verbindungen Al,Mg,, AI,Ag, und Al,Cu, . Unter den 
Legierungen des Aluminiums mit E i s e n , M a n g a n und 
N i c k e 1 kommt der Charakter einer Verbindung nur den 
folgenden zu: A1,Fe , A1,Mn und A1,Ni. 

Die Untersuchung von K.  F r i e d r i c  h und P. 
S c h o e n 1 7 3 )  uber das System M a.n g a n - A r s e n lehrte 
in Vorversuchen die Existenz von vier Krystallarten : 
1. einer festen Losung von Mangan und Arsen, die im ge- 

u. 384 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 2039; Angew. Chem. 25, 
503, 1286 u. 1980 (1912); Ch.  F. B u r g e s s  und J. A s  t o n ,  
Elektrochem. Z. 18, 189 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 12; Angew. 
Chem. 25, 642 (1912); W i 11 i a m C a m p b e 1 1  , Metallurgie 9, 422 
(1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1615; H. C. H. C a r p e n t e r , 
Intern. Z. f. Metallographie 2, 129 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 180; 0. F a  u s t , Z. Elektrochem. 18, 430 (1912); Chem. Zen- 
tralbl. 1912, 11, 180; J a m  e s G. G r a y , Philos. Magazine [6] 24, 
1 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1002; W. G u e r t 1 e r , Intern. 
Z. f.  Metallographie 2, 90 u. 172; Z. f. Elektrochem. 18, 601 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912,II, 179 u. 1807; Angew. Chem. 25,1920 (1912); 
S i e g f r i e d  H i l p e r t  und W a l t h e r  M a t h e s i u s ,  Z. f. 
Elektrochem. 18, 54 (1912); Stahl u. Eisen 32, 96 (1912); Chem. 
Zentralbl. 1912, I, 758; Angew. Chem. 25, 1214 (1912); A l c a n  
H i  r s c h ,  J .  Ind. Eng. Chem. 3, 880 (1911); 4, 65 (1912); Chem. 
Zentralbl. 1912, I, 1286; Angew. Chem. 25, 1352 u. 1353 (1912); 
E. J a n e c k e ,  Angew. Chem. 25, 935 (1912); A l f  S i n d i n g  
L a r s  e n u n d O  l e  J o h a n n e  s S t o r  m ,  D. R. P. 242 311 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 308; Angew. Chem. 25, 282 (1912); H e r - 
m a n  n L e i b e r , D. R. P. 251 262 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 1248; Angew. Chem. 25, 2436 (1912); M. L e  v i  - M a  1 v a n  o 
und 0. C e c c a r e 1 1  i ,  Gazz. chim. ital. 41, 11, 314 (1911); Chem. 
Zentralbl, 1912, I, 786; M. L e v i - M a 1 v a n o und M. M a r a n - 
t o n i 0 ,  Gazz. chim. ital. 42, I, 353 (1912); Chem. Zentralbl. 1912. 
11, 19; N. P a r  r a v a n 0 ,  Atti R. Accad. doi Lincei, Roma [5j 
21, I, 575 (1912); Gazz. chim. ital. 42, 11, 28 (1912); Chem. Zentralbl. 
1912, 11, 702 u. 1191; P o r t e v i n , Compt. rend. 155, 459 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912,II, 1005; N. P u s c h i  n und E. D i s c h 1 e r , 
J .  russ. phys.-chem. Ges. 44, 125 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 
1977; U. R a y d t , Z. anorg. Chem. 2'5, 58 (1912); Chem. Zentralbl. 
1912, 11, 97; A. P. S c h 1 e i c h e r  , Intern. Z. f. Metallographie 2, 
76 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1096; P. A. S c  h u l z e .  
Physikal. Z, 12, 1028 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 209; H. 
S p e n  g e 1 ,  D. R .  P. 249 778 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, IT, 
564; Angew. Chem. 25, 1878 (1912); A. S t e p a n o  w ,  J. ruslj. 
phys.-chem. Ges. 44, 910 (1912); Z. anorg. Chem. 78, 1 (1912); Chem. 
Zentraltl. 1912, 11, 1004 u. 2039; T h e  H a r v e y  E l e c  t r o  
C h e m i c a l  C o m p a n y  L i m i t e d ,  D. R. P. 251057 (1912); 
C%em. Zentralbl. 1912, 11, 1323; R u d o l f  V o g e l ,  Z. anorg. 
Chem. 75,41 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,II, 98; H a n  s W e b e r , 
D. R. P. 242347 (1910); Chem. Zentralbl. 1912, I, 387; Angeu. 
Chem. 25, 282 (1912); L o u i s W e i l3 , D. R. P. 250 891 (1910); 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1169; Angew. Chem. 25, 2442 (1912) und 
P i e r r e  W e  i s s und 0. B 1 o c h , Compt. rend. 153, 941 (1911); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 208. 

170) Z. anorg. Chem. 74, 152 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 
1206. 

1 7 1 )  Compt. rend. 155, 351 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 905. 
172) Ann. Chim. Phys. [8] 25, 5 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

173)  Metallurgie 8, 737 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 883; 
I, 785. 

Angew. Chem. 25, 884 (1912). 



Aufsatzteil. 
2F. Jahrgang 1913.1 Gutbjer : Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre 19 12. 125 

_____ 

sattigten Zustande etwa 5% Amen enthalt; 2. der Ver 
bindung Mn,As; 3. einer festen Losung dieser Verbindung 
mit Arsen und schliefSlich eine 4. Krystallart, die die Ver 
bindung Mn$s darstellen konnte. Die Erstarrung vor 
Mn,As setzt bei 1029", diejenige von MnAs bei 935" ein 
Die eutektischen Geraden verlaufen bei etwa 930 und 870" 
und die zugehorigen eutektischen Losungen enthalten un. 
gefahr 22% bzw. 50,5y0 Arsen. Die Losungen bis zu 62% 
Mangan sind verhaltnismaBig dicht und gegen Schlag wider. 
standsfahig; die Schmelzen mit 59,2 und 577h Mangan 
zeigen grobstrahliges Gefuge und sind sehr sprode, mit 
weiter steigendem Gehalte an drsen werden sie stark poros 
und zerfallen leicht zu Pulver. 

Durch die von N. P a r r a v a n o  und P. d e  C e s a -  
r i s 174) ausgefuhrten Versuche wird erwiesen, daB im 
System A r s e n - A n t i m o n Mischkrystalle in jedem Ver- 
haltnisse zwischen 100 und 65% Antimon existieren. Dies 
entspricht der T a m m a n n schen Regel, nach welcher 
Metalle der gleichen Gruppe des periodischen Systems 
Mischkrystalle, aber selten Verbindungen nach festen Ver- 
haltnissen liefern. Die Existenz einer Verbindung Sb,As 
ist demnach ausgeschlossen ; ob die Verbindung SbAs, 
existiert oder nicht, laBt sich nicht entscheiden, da sie nicht 
innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches liegt. 

Die A r  s e n i d e d e s Z i n n s  , uber deren Zusammen- 
setzung bisher keine ubereinstimmenden Angaben in der 
Literatur sich vorfinden, sind erfreulicherweise von N. P a r - 
r a v a n o  und P. d e  C e s a r i s  1 7 5 )  eingehend studiert 
worden. Es ergab sich, daB die Legierungen rnit 100 bis 
70,41 yo Zinn erstarren, indem sie zunachst die Verbindung 
Sn,As, abscheiden, bis die Temperatur auf 230" gesunken 
ist ; bei diesem Punkte scheidet sich ein praktisch aus reinem 
Zinn bestehendes Eutektikum aus. Die Legierungen von 
70,41 bis 61,34y0 Zinn beginnen unter Ausscheidung der 
Verbindung SnAs zu erstarren, bis bei 578" die Verbindung 
Sn,As, krystallisiert. Endlich scheiden die Legierungen rnit 
weniger als 6l,34Y0 Zinn zunachst auch reines &As aus 
bis herunter zu 568", wo ein Eutektikum liegt, welches aus 
SnAs und einem anderen festen Individuum von noch nicht 
enau erkannter Zusammensetzung besteht. Jedenfalls 

fehlen im Diagramm die von fruheren Autoren angenom- 
menen Verbindungen Sn,As , Sn,As, und Sn,As,. 

Die L e g i e r u n g e n  d e s Z i n n s  m i t  A n t i m o n  
sind Gegenstand einer Untersuchung gewesen, uber welche 
N . K o n s t a n t i n o w u n d  W. S m i r n ~ w l ~ ~ )  berichtet 
haben. Beobachtet wurden die Verbindungen SnSb und 
Sn,Sb,. Die erstere vermag Antimon bis zu einem Gehalte 
von 56%, die letztere Antimon bis zu der Konzentration 
von 44% aufzunehmen. Die Verbindung Sn,Sb, krystalli- 
siert aus den betreffenden Schmelzen so trage, daB bei 
einer nicht allzu langsamen Abkuhlung derselben an ihrer 
Stelle die im Gebiete der Erstarrungskurve metastabile Ver- 
bindung SnSb auftritt. 

E. V i g o u r o u x ,  F. D u c e l l i e z  und A. B o u r -  
b o n stellten durch Zusammenschmelzen van reinem 
Eisen und reinem Zink im Wasserstoffstrome E i s e n - 
Z i n k 1 e g i e r u n g e n her und untersuchten deren EMKK. 
unter Benutzung von Zinkpolen und l/,,,-n. Zinksulfat- 
losung. Diese Bestimmungen lieferten den Beweis fur die 
Existenz von vier Verbindungen: FeZn, , FeZn, , Fe,Zn 
und Fe,Zn. Die Verbindung FeZn, konnte in Gestalt 
kleiner, nichtmagnetischer Krystalle isoliert werden. 

Die durch Zusammenschmelzen der reinen Metalle im 
Wasserstoffstrome gewonnenen K o b a 1 t - Z i n k 1 e g i e - 
r u n g e n hinterlassen, wie F. D u c e 1 1 i e z beobachtet 
hat, wenn sie mehr als 81,6y0 Zinn enthalten, bei der Be- 
handlung mit 1 %iger Salzsaure oder Salpetersaure in der 

174) Gazz. chim. ital. 42, I, 341 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

175) Gazz. chim. ital. 42, I, 274 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

176) J. russ. phys.-chem. Ges. 43, 1201 (1911); Chem. Zentralbl. 

1 7 7 )  B11. SOC. Chim. [a] 11, 480 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

178) B11. SOC. Chim. [4] 9, 1017 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 

11, 15. 

I, 1754. 

1912, I, 118. 

11, 96. 

I, 323. 

Kalte die Verbindung CoZn,, deren Existenz auch noch 
elektrochemisch festgestellt wurde. Sie oxydiert sich ziem- 
lich schnell an der Luft, wird von siedendem Wasser etwas 
angegriffen und zersetzt sich beim Erhitzen im Wasserstoff- 
strome in ihre Komponenten. Wasserige 10yoige Losungen 
von Kobaltchlorid und -sulfat entziehen der Verbindung, 
vor allem in der Hitze, das Zink; Kobaltnitratlosung greift 
die Verbindung dagegen nicht an. 

Aus dem Xtudium der elektrischen Eigenschaften der 
K u p f e r - Z i n k 1 e g i e r u n g e n leitet L u  i g i N o r - 
s a 179)  die Existenz der Verbindungen CuZn und CuZn, 
ab; aus den thermoelektrischen Kurven laBt sich auBerdem 
vielleicht noch auf die Verbindung CuZn, schlieBen. Die 
gleichen Methoden fuhren R. L e d o u x dazu, bei den 
K u p f e r - Z i n n 1 e g i e r u n g e n mit Sicherheit die 
Verbindung Cu,Sn nachweisen zu konnen, wahrend sich 
fur Cu4Xn nur Andeutungen ergeben. Legierungen von 
K u p f e r - A l u m i n i u m , K u p f  e r - N i c k e l ,  K u p -  
f e r - Z i n n  und K u p f e r - E i s e n  bleiben, wie C l a -  
r e n c e  R i c h a r d  G r o v e s  und T h o m a s  T h u r -  
n e r lE1) beobachteten, bei 1200" in der Luftleere praktisch 
unverandert. Bei 1100" kann a m  einer Legierung von 
K u p f e r - W i s m u t das Wismut vollstandig abdestilliert 
werden; ebenso konnen K 11 p f e r - B 1 e i legierungen bei 
1100", solche von K u p f e r - Z i n k bei 1200" vollkommen 
getrennt werden. Eine K u p f e r - A r s e n 1 e g i e r u n g 
hinterlafit bei 1100" ein Produkt aus S0,50~0 Kupfer und 
19,50y0 Arsen, bei dern es sich vielleicht um eine Losung 
der Verbindung Cu,As in arsenhaltigem Kupfer handelt . 

A. G u n  t z und d e G r e i f t la2) haben sich rnit 
K u p f e r - und C a d m i u m a m a 1 g a m beschaftigt. 
Wird eine Kupfersulfatlosung in der Kalte unter Be- 
nutzung einer Quecksilberkathode elektrolysiert, so ent- 
steht ein Kupferamalgam, welches, durch Pressen rnit der 
Hand vom Quecksilberuberschusse befreit, bei einem Drucke 
von 5 kg pro qcm der Zusammensetzung Hg,Cu, , bei einem 
Drucke von 6250 kg pro qcm dagegen der Zusammen- 
setzung HgCu entspricht. Unterwirft man ein durch Er- 
hitzen von Kupfer mit Quecksilber gewonnenes Produkt 
dem gleichen Drucke, so zeigt es einen zwischen 45 und 
97% schwankenden Gehalt an Kupfer. Erhitzt man das 
in der Kalte bereitete Amalgam HgCu allmahlich auf 135", 
30 schmilzt es ; wird nun die erkaltete Masse mit der Hand 
sbgepreat, so hinterbleibt ein festes Amalgam rnit 44% 
Kupfer, welches bei einem Drucke von 6250 kg pro qcm 
sein gesamtes Quecksilber verliert und nahezu reines Kupfer 
zuriicklaBt. Es entsteht also in der Kalte ein Amalgam 
HgCu, gelost in uberschussigem Quecksilber, von dem es 
iurch Druck befreit werden kann, wahrend in der Hitze 
bei mindestens 135" das Amalgam in seine Komponenten 
eerlegt wird, wobei das Kupfer im Quecksilber gelost bleibt, 
lhne sich mit ihm zu verbinden. Im Verlanfe von 2 bis 
3 Tageh verwandelt sich diese Losung in eine solche des 
Amalgams HgCu in Quecksilber. Cadmium bildet dagegen 
cwei nebeneinander in Losung bestandige Amalgame CdHg, 
md  Cd,Hg,. 

Wie C h o u r i g u i n e 183) fand, laBt sich die thermischo 
4nalyse von P 1 a t i n - A 1 u m i n i u m 1 e g i e r u n g e n 
iur bis zu einer Temperatur von 1460" ausfuhren. Die 
Legierungen bestehen aus weiBem Aluminium, aus den 
rleinen Lamellen des Eutektikums, welches rnit 9% Platin 
3ei 639" erstarrt, und einer Verbindung PtA1,. Mit steigen- 
lem Gehalte an Platin werden die Legierungen gegen 
3auren widerstandsfahiger. 

Die L e g i e r u n g e n  d e s  P a l l a d i u w s  m i t  
9 n t i in o n hat W. S a n d e r 1 8 4 )  untersucht, Er stellte 
ias Auftreten von vier Verbindungen, Sb,Pd, SbPd, p-Sb,Pd, 
xnd p-SbPd,, sowie von drei Reihen von Mischkrystsllen 
est. Die Legierungen sind sproder als ihre Komponenten. 

Von den Arbeiten, welohe sich mit den t e r n a r e n  

179) Compt. rend. 155, 348 (1912); Chem. Zantralbl. 1912, 11, 907. 
180) Compt. rend. 155, 35 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 703. 
181) J. Chem. SOC. 101, 585 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 98. 
1 8 2 )  Compt. rend. 154, 357 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 985. 
183) Compt. rend. 155, 156 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 702. 
184) Z. anorg. Chem. 75, 97 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 233. 
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Legierungen beschaftigen, seien ebenfalls einige wenige 
Ergebnisse angefuhrt. 

Das ternare System Z i n k - B l e i - Z i n n  ist von M. 
L e v i - M a l v a n o  und 0. C e c c a r e l l i l S 6 )  studiest 
worden; der ternare eutektische Punkt liegt bei 177". 
N. P a r r a v a n o lS6) beobachtete bei der Untersuchung 
der ternaren Legierungen E i s e n - N i c k e 1 - M a n g a n 
hfischbarkeit im festen Zustande in allen Verhaltnissen. 
Die mikrographische Erganzung der Untersuchung lehrt 
eine verschiedene Zusammensetzung der festen Losung in 
der Mitte und am Rande der einzelnen Kornchen, die sich 
in verschiedener Empfindlichkeit gegen das Atzmittel gel- 
tend macht. Der Unterschied zwischen den gegen Anfang 
und gegen SchluR ausgeschiedenen Krystallen ist um so 
groRer, je gro13er das Krystallisationsintervall ist. - Auf 
die Mitteilungen von &I. L e v i - M a 1 v a n o und M. M a - 
r a n t o n i o l s 7 )  uber die K o n s t i t u t i o n  d e r  M e s -  
s i n g a r t e n mit Aluminiumzusatz und von M. L e v i - 
M a l v a n o  und F. S. O r  o f  i n o  lSs) uber die K o n s  t i - 
t u t i o n  d e r  P h o s p h o r b r o n z e n  kann nur kurz 
aufmerksam gemacht werden. 

Wie glanzend sich die Chemie der Legierungen ent- 
wickelt hat, kann auch der diesen Problemen Fernerstehende 
darin erkennen, daf3 jetzt schon die Zeit gekommen ist, 
um sich an das eingehende Studium der g u a t e r n - 
p e n  L e g i e r u n g e n  zu wagen. Im Berichtsjahre hat 
N. P a r r a v a n o I S 9 )  mit G. S i r o v i c h die theoretischen 
Grundlagen solcher Untersuchungen sorgfaltig besprochen 
und dannlgO) die quaternaren Legierungen von B 1 e i , 
C a d m i u m ,  W i s m u t  und Z i n n ,  die durch die be- 
kannte, niedrig schmelzende W o o d sche Legierung von 
besonderem Interesse sind, experimentell untersucht. Um- 
fangreiche Untersuchun en solcher Art konnen in einem 
so kurz gehaltenen Beric % te unmoglich besprochen werden ; 
es darf aber auf ihren Wert und die Fiille des in ihnen ent- 
haltenen interessanten Materials hingewiesen werden. 

Verbindungen hoherer Ordnung. 
Zweifellos ist auf keinem anderen Ckbiete der anorgani- 

schen Chemie im Jahre 1912 so grol3ziigig gearbeit wordcnlgl) 
als auf diesem. 

185) Gazz. chim. ital. 41, 11, 269 u. 314 (1911); Chem. Zentralkl. 
1912, I, 785 u. 786. 

186)  Gazz. chim. ital. 42, 11, 367 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 2039. 

187)  Gazz. chim. ital. 41, 11, 282 (1911); Chem. ZentralEl. 1912, 
I, 786. 

188) Gazz. chim. ital. 4L, 11, 297 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 
I, 787. 

189) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20,II,  206 u. 331 (1911); 
Gazz. chim. ital. 41, 11, 697 (1911); 42, I, 113, 333 u. 577 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 2, 403, 1077, 1682 u. 1948; 11, 985. 

190) Gazz. chim. ital. 42, I, 630 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 985. 

191) AnBer den im Texte erwahnten Untersuchungen vgl. noch 
Eesonders die Mitteilungen von H i p p o 1 y t e C o p a u x , Z. anorg. 
Chem. 74, 351 (1912); Ann. Chim. Phys. [8] 26, 22 (1912); Chem. 
Zentralbl. 1912, 11, 230; N. C o s t a c h e s c u und T h. A p  o s t o  i ,  
Ann. scient. Univ. Jassy 7, 101 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 
1948; N. C o s t a c h e s c u  und G. S p a c u ,  Ann. scient. Univ. 
.Jassy 7, 132 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,II, 1972; A. D u f f o u r , 
Compt. rend. 155, 222 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1264; 
F r i t z E p h r a i m , Ber. 45, 1322 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
I, 1 8 8 2 ; E d w a r d C .  F r a n k l i n , A m .  Chem. J. 47, 361 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, 11, 15; C. G i 1 1  e t , B11. SOC. Chim. Belg. 
26, 236 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1013; A. G u t b i e r und 
F. F 1 u r,y , J. prakt. Chem. [2] 86, 150 (1912); Chem. ZentralEl. 
1912, 11, 898; A. G u  t b i e r  und W. G r i i n e w a l d ,  J. prakt. 
Chem. [2] 85, 321 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1750; W a 1 t e r 
P e t e r s , Z. anorg. Chem. 77, 137 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 2022; A. P i u t t i , Ber. 45, 1830 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 3 1 7 ; L u d w i g R a m b e r g u n d S t e n K a l l e n b e r g ,  Ber. 
45, 1512 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 232; C h a r  1 e s S t a n  - 
l e y  R o b i n s o n u n d H u m p h r e y  O w e n  J o n e s ,  J. Chem. 
SOC. 101, 62 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1099; A r t h u r  
R o s e  n h e i m , Z. anorg. Chem. 75,141 (1912) ; Chem. Zentralbl. 1912, 
11, 232; H a r i d a s  S a h a  und K u n u d n a t h  C h o u d h u r i ,  
Z. anorg. Chem. 77, 41 (1912); Chem. Zentralbl. 1911, 11, 809; 
G i n 0  S c a g l i a r i n i ,  Attidei Lincei, Roma[5] 21,11, 88 U. 151; 
Chem.Zentralb1. 1912,11, 1 0 9 3 ; Z . T s c h u g a j e w u n d D . F r a e n -  

Im Vordergrunde des Interesses stehen die hochst be- 
leutsamen Mitteilungen A 1 f r e d W e r n e r s , der im Be- 
-ichtsjahre seine Studien uber das a s y m m e t r i s c h e 
K o b a 1 t a t o  m lg2) und uber S p i e  g e 1 b i 1 d i s o m  e - 

C h r o m v e r b i n d u n g e n lg3) fortgesetzt 
md die Fachgenossen mit weiteren glanzenden Unter- 
wchungen uber S p i e g e l b i l d i s o m e r i e  b e i E i s  e n  - 
v e r b  i n d u n g e n lg4) R h o d i u m v e r - 
b i n d u n g e n lg5) uberrascht hatlg6). 

W e r n e r  berichtet zunachst uber die Spaltung der 
1,2-Chloronitrodi&thylendiaminkobaltisalze 

i e b e i 

und b e i 

Die Spaltung mittels d-Camphersulfosaurem bzw. d-broni- 
3amphersulfosaurem Silber ist infolge Bildung von Aquo- 
3alz mit groRen Substanzverlusten verbynden. Das d-cam- 
phersulfosaure 1 - Chloronitrodiathylendiaminkobalt ist we- 
nig loslich, das d-camphersulfosaure d-Chloronitrodiathylen- 
liaminkobalt dagegen sehr leicht loslich. Weitere Ver - 
mche fuhrten zu einer uberraschend einfachen Spaltungs- 
methode, welche selbst in Fallen zum Ziele fuhrt, in denen 
lnfolge der groRen Beweglichkeit des intraradikal gebnnde- 
nen Halogens vom Umsatz mit Silbersalzen kaum Erfolg 
zu erwarten ist. Dieses Verfahren beruht auf der Fallung 
ler schwerloslichen Campher- und Bromcamphersulfonate 
mit Hilfe von campher- bzw. bromcamphersulfosaurem Am- 
monium. Bei iichtig gewahlten Mengen- und Konzentra- 
tionsverhaltnissen kann man die reinen aktiven Verbindun- 
Ten schon durch einmalige Fallung erhalten. Die aktiven 
Chloronitrodiathylendiaminsalze zeigen die Erscheinung 
ler M u t a r o t a t i o n. Unter Farbanderung von Rot nach 
Gelb nimmt die Anfangsdrehung sehr schnell zu, und zwar 
von = 20" bis zur konstanten Enddrehung von 52". 
Aus der wasserigen Lasung kann man die Verbindungs- 
reihe, welche die starke Enddrehung zeigt, in Form des Per- 
jodids isolieren; es ist nach der Gleichung: 

en, Co c1 1 c1+ OH, = [en, ~o OH,] c1, I NO, 
die cis-Nitroaquoreihe entstanden. Bemerkenswert ist, daO 
die Chloronitrosalze ohne Verlust der optischen Aktivit'at 
in andere Verbindungsreihen ubergefuhrt werden konnen ; 
durch Einwirkung von Natriumnitrit gelangt man z. B. 
mr 1,2-Dinitroreihe. Dabei ist das aus dem 1-Chloronitro- 
chlorid dargestellte Dinitrosalz linksdrehend und das aus dem 
d-Chlorid gewonnene rechtsdrehend. Aus einem Vergleiche 
der Drehungsvermogen der so dargestellten Dinitroperchlo- 
rate ([x]D = +39" bzw. -40") rnit denen der durch Spal- 
tung der racemischen Dinitroreihe gewonnenen Perchlorate 
([elD = $39" bzw. -39,5") geht hervor, da13 der Umsatz 
mit Natriumnitrit ohne raumlichen Stellungswechsel er- 
folgt, um so mehr als auch kein 1,6-Dinitrosalz nachge- 
wiesen werden kann. Durch Umsatz mit Kaliumrhodanid 
entsteht die aktive Nitroisorhodanatoreihe : 

1:; Co en,] SCN + 2KC1, 

deren Salze ein vie1 groaeres Drehungsvermogen ([&ID 

gleich - 84") besitzen als die der Chloronitro- und der 
Dinitroreihen . 

Weiter zeigt We r n e r , da13 bei den 1,2-Dichlorodi- 
athylendiaminkobaltisalzen (bthylendiaminvioleosalzen) Mo- 

k e 1 ,  Compt. rend. 154, 33 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 643; 
E 1 e n a V a 1 1  a ,  Atti dei Lincei, Roma [5] 20, 11, 406 (1911); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 16 und P. W o r i n g e r , Chem.-Ztg. 36, 
78 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 897. 

192)  Ber. 44, 3272 u. 3279 (1911); 45, 121 (1912); Arch. Sc. phye. 
et nat. Genhe [4] 32, 457 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 12, 14, 
639 u. 1359. 

193) Arch. Sc. phys. et nat. Genhve [4] 32, 457 (1912); Ber. 45, 
865 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1359 u. 1653. 

194) Ber. 45, 433 (1912); Chem. Zentrallcl. 1912, I, 878. 
195) Ber. 45, 1228 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1885. 
196)  Vgl. auch W e r n e r s zusammenfassende Mitteilungen, Arch. 

Sc. phys. et nat. GenBve[4] 32, 457 (1912); B11. SOC. Chim. [4] 11/12, 1 
(1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1359; 11, 798. 
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lekulasymmetrie I vorliegt. Da die Verbindungen in wasse- 
riger Lasung nach den Gleichungen: 

und : 

H2° CO en, c1, + H,O = 1::; c o  en, I '  CI, 1 
sehr leicht in Chloraquo- und -diaquosalze ubergehen, so 
eignet sich fur die Spaltung die Methode des Umsatzes mit 
den Silbersalzen nicht. Dagegen lassen sich die Salze 
spalten durch Versetzen der frisch bereiteten, gesattigten 
wbserigen Lasung eines racemischen Salzes mit d- oder 1- 
hromcamphersulfosaure~n Ammonium. Das d-bromcam- 
phersulfosaure 1-Dichlorodiathylendiaminkobalt und das 1- 

bromcamphersulfosaure d - Dichlorodiathylendiaminkobal t 
sind in Wasser, beRonders in Gegenwart eines Uberschusses 
von d- bzw. 1-bromcamphersulfosaurem Ammonium ziem- 
lich schwer Ioslich und scheiden sich in reinem Zustande 
aus. Die Drehungsrichtung der mit 1- bzw. d-Bromcampher- 
sulfosaure das schwerer losliche Salz bildenden aktiven KO- 
baltkomponenten ist derjenigen der Chloroammin-, Bromo- 
ammin- und -dinitrosalze entgegengesetzt. Es lLBt sich je- 
doch der Nachweis erbringen, daB sich die durch die gleiche 
aktive Saure als schwerer losliche Salze ausgefallten aktiven 
Komponenten, trotz der verschiedenen Drehungsrichtung, 
konfigurativ entsprechen. Das Drehungsvermogen der ak- 
tiven Dichlorodiathylendiaminkobaltisalze ist vie1 groBer, 
als dasjenige der bis jetzt beschriebenen optisch-aktiven KO- 
baltiakreihen : 

Chloride Bromide Nitrate Sulfate Dithionate ---- - 
[.I [MI [a1 [MI [a1 [MI [a1 '/*[MI [a1 l/2[MI 

1-Sale '-200-607 -176-581 -164-5511 -182-540.5 -164-556 
d-Salz +184+558 +168+554 +164+611 +180+536' + 160+ 542 

Wegen der Unbestandigkeit der Salze in wasseriger Lo- 
sung sind die Werte nicht genau ; das Drehungsvermogen 
der Dichlorosalze ist in der Regel schon nach 3 Stunden 
vollstandig verschwunden. Im trockenen Zustande behal- 
ten jedoch die Salze ihre Aktivitat beim Aufbewahren. 
Wahrscheinlich kommt die Autoracemisierung dadurch zil- 
stande, daB sich durch die Aufnahme von Wasser Chloro- 
aquosalz bildet. In  gewissen Fallen kann man die beiden 
intraradikalen Chloratome ohne Verlust &r optischen Ak- 
tivitiit durch andere Saurereste ersetzen. So entsteht durch 
Einwirkung von Kaliumcarbonat Carbonatodiathylendiamin- 
salz (inaktives und aktives von entgegengesetzter Drehungs- 
richtung) nach: 

[CI, co en2] C I +  K&O, -* [ OC<,>C~  en,]^ . 
In manchen Fallen verschwindet die Aktivitat beim Ersatz 
der Chloratome ; beim Behandeln von aktivem Chlorid mit 
Natronlauge und dann mit Ammoniumbromid erhalt man 
inaktives 1,2 - H ydroxoaquodiathylendiaminkobaltibromid, 
und mit Natriumnitrit entsteht inaktives 1,2-Dinitrodiathy- 
lendiaminkobaltisalz. 

Alle bisherigen Versuche W e r n e r s lehrten optisch ak- 
tive Kobaltverbindungen mit den komplexen Radikalen : 

0 

[ Co enz] und 1: Co en2] 

kennen, von denen die ersteren Verbindungen ein -a s y m - 
m e t r i s c h e s  K o b a l t a t o m  enthalten, die letzteren 
M o 1 e k u 1 a s y m m e t r i e I zeigen. Die Oktaederformel 
1LBt aber auch f i i r  den Fall, daB drei gleiche koordinativ 
zweiwertige Gruppen mit dem Zentralatome verbunden 
sind, zwei Spiegelbildisomere erwarten. In  derartigen 
Verbindungen liegt der denkbar einfachste Fall von Molekul- 
asymmetrie vor ; da samtliche Koordinationsstellen durch 
strukturidentische Gruppen besetzt sind, so wird diese A s p -  
metrie, welche als M o 1 e k u 1 a s y m m e t r i e I1 bezeich- 
net wird, nur durch die spezielle raumliche Anordnung 
dieser Gruppe bedingt. Es ist W e r n e r  gelungen, die 
hierher gehorigen Triathylendiaminkobaltisalze in ihre 
Spiegelbildisomeren zu zerlegen, welche sich als sehr stark 
optisch-aktiv erwiesen. Der Nachweis der Existenz dieser 
Isomeren bildet den AbschluB der Beweisfuhrung fur das 
Oktaederschema. Alle Spaltversuche rnit den Campher- 
sulfonaten, a-Bromcamphersulfonaten usw. scheiterten dar- 
an, daB diese Salze nicht krystallisieren. Dagegen gelang 
clie Spaltung rnit Hilfe des Triathylendiaminkobaltitartrates 
( partielles Racemat). Beim Unikrystallisieren dieses Salzes 
scheidet sich hauptsachlich die Linksform nb, wiihrend die 
letzten Mutterlaugen einen VberschuB. der Rechtsform ent- 
halten. Beliebige Mengen des aktiven Salze erhielt W e r - 
n e r in kurzer Zeit mit Hilfe einer neuen Spaltungsmethode, 
welche auf der Tatsache beruht, daB das Chloridtartrat 

kein partielles Racemat bildet, sondern sich durch schon 
einmalige Krystallisation in das schwerlosliche d-Trigthy- 
lendiaminkobaltichlorid-d-tartrat und das sehr leicht 16s- 
liche 1 - Triathylendiaminkobaltichlorid - d - tartrat zerlegen 
laat. h a l o  verhalten sich die Bromidtartrate, und die 

hat sich als eine auoerordentlich einfache Operation er- 
wiesen. Das optische Drehungsvermogen der so gewonne- 
nen Salze ist sehr betrachtlich, und ihre Rotationsdlspersion 
ist sehr stark. Die Salze zeichnen sich durch groBe Bestan- 
digkeit aus ; man kann sie rnit konz. Chlor- oder Bromwasser- 
stoffsaure eindampfen, ohne daB die Drehung sich andert. 
Durch die experimentellen Ergebnisse wird bewiesen, daB 
zur Erzeu ung der optischen Aktivitat eine Verschiedenheit 
der um fas Zentralatom gelagerten Gruppen nicht not- 
wendig ist, sondern daB der raumlich unsymmetrische Auf- 
bau des Molekuls hierfiir genugt. Und ferner ergibt sich eine 
neue Grundlage fur die Erklarung der optischen Aktivitat 
und des Krystallenantiomorphsmus von hineralien, da zahl- 
reiche der letzteren konstitutionell dem Typus der Triathy- 
lendiaminkobaltisalze entsprechen. 

Zur Bestimmung des Einflusses der Natur des Zentral- 
atoms auf das optische Drehungsvermogen erschien es 
W e r n e r notig, eine Anzahl der beim Kobalt in aktiver 
Form erhaltenen Verbindungstypen auch beim C h r o m 
in die Spiegelbildisomeren zu spalten. Die Spaltungsver- 
suche bei den Triathylendiaminchromisalzen gelangen rnit 
Hilfe der Camphernitronate ; daa d-Nitronat des d-'l'%i&thy- 
lendiaminchroms ist in Wasser schwer loslich, das des 1- 
Triathylendiaminchroms dagegen leichtloslich. Bisher 
konnte festgestellt werden, daB das Drehungsvermogen der 
Chromsalze kleiner ist, als das der entsprechenden Kobalt- 
salze. Es besteht somit derselbe Unterschied wie bei den 
Dichlorodiathylendiaminkobalti- und -chromisalzen. 

Es ist W e  r n e r weiterhin gelungen, die T r i - a -d i - 
p y r  i d y l f e  r r o v e r b i n  d u n g e  n [(Dipyr),Fe]X,, in 
ihre Spiegelbildsiomeren zu spalten. Mit Hilfe von Ammo- 
niumtartrat erhalt man das Tartrat der 1-Form und aus 
diesem andere optisch-aktive Sake des I-Tri-a-dipyridyl- 
eisens. Das Drehungsvermogen dieser Verbindung ist sehr 
groB, doch t.ritt in wasseriger Lasung schnell Racemisation 
ein; nach einer halben Stunde ist das Drehungsvermogen 
schon unter die Halfte gefallen. Wahrscheinlich tritt ein 
Gleichgewicht : 

ein. Die Spiegelbildisomerie ist auch hier auf M o 1 e k u 1 - 
a s y m m e t r i e I1 zuruckzufuhren. 

W e r n e r konnte endlich Spiegelbildisomerie, durch 
M o 1 e k u 1 a s y m m e t r i e I1 bedingt, auch noch bei 
R h o d i u m v e r b i n d u n g e n nachweisen. Die Spal- 
tung der Triathylendiaminrhodiumsalze gelang sowohl mit 
Hilfe von Natriumcamphernitronat, als durch Umsatz mit 
Silbertartrat. Die aktiven Verbindungen sind sehr be- 
standig. Ihre wasserigen Lasungen konnen eingedampf t 

Gewinnung % er optisch-aktiven Salze nach diesem Verfahren 

l(DiPyr)&IX, t C(Dipyr)zFeIX, + Dipyr. 
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werden, ohne daB das Drehungsvermogen eine EinbuBe er- 
leidet. Sonderbarerweise ist das Drehungsvermogen der 
Rhodiumverbindungen demjenigen der Kobalt- und Chrom- 
verbindungen entgegengesetzt. Es gilt der Satz, daB die- 
jenigen Asymmetrieisomeren sich konfigurativ entsprechen, 
welche mit derselben aktiven Saure die schwerer loslichen 
Salze geben. Nun zeigt sich beim Vergleich der schwerlos- 
lichen Salze der Chrom-, Kobalt- und Rhodiumreihe, daB 
die Kobalt- und Chromsalze der rechtsdrehenden Reihe, 
die Rhodiumsalze der linksdrehenden angehoren. Rhodium 
besitzt demnach einen entgegengesetzten optischen Dre- 
hungsfaktor wie Kobalt und Chrom. Die Drehungsver- 
mogen der Triathylendiaminrhodiumsalze und der ent- 
sprechenden Kobaltverbindungen haben gleiche GroBen- 
ordnung. Es folgt aus diesen Ergebnissen, daB die spezielle 
Natur des Zentralatoms fur die Drehungsrichtung der ak- 
tiven Verbindungen von ausschlaggebender Bedeutung ist. 

In einer auBerst umfang- und inhaltsreichen Abhand- 
lung uber die r a u m i s o m e r e n  K o b a l t v e r b i n -  
d u n g e n hat A 1 f r e d W e r n e r 19') die Resultate 
langjahriger Studien niedergelegt. Diese wichtige Arbeit 
sei allen zu eifrigem Studium empfohlen. Uber R h o d a n - 
k o b a l t v e r b i n d u n g e n  und die U r s a c h e  d e s  
F a r b e n w e c h s e l s  d e r  K o b a l t s a l z e  hat A. 
H a n t z s c h mit Y u y i S h i b a t a lg8) gearbeitet, und 
H. L e y  und H. W i n k l e r 1 9 9 )  haben uber S t e r e n -  
i s o  m e r i e b e i i n n e r e n  K o m p 1 e x s a 1 z e n be- 
richtet. Es zeigte sich dieselbe Isomerie wie bei den K o - 
h a 1 t i s a 1 z e n des Glycins200) auch bei den Verbindungen 
der a - A m i n o p r o p i o n s a u r e. Als typische innere 
Komplexsalze sind diese Verbindungen auBerst wenig dis- 
soziiert ; die sehr geringe, jedoch noch mefibare elektrische 
Leitfahigkeit deutet auf minimale Dissoziation im Sinne 
der Gleichung : 

Co(C0,. CH, . NH,), ", Co... + 3 (CO, . CH, . NH,)' 
oder auf einen stufenweise vor sich gehenden Dissoziations- 
vorgang hin. Versuche, die beiden Formen des a-Alanin- 
kobalts ineinander umzuwandeln, fiihrten zu keinem posi- 
tiven Ergebnis. Bei der Einwirkung von a-Aminosauren 
ituf K a 1 i u m p 1 a t o c h 1 o r i d entsteht intermediar die 
gelbe Verbindung I ; bei UberschuB der Aminosaure 

I. K [z>Pt(;:>R] . 11. R<NH,, co \pt/Co2\R \NH,/ . 
bildet sich das weiBe Salz 11. C h r  o m i s a 1 z e der a -  
Aminosauren konnen auf verschiedenen Wegen, so aus den 
beiden isomeren Chromchloridhexahydraten, aus Chloro- 
pentamminchromchlorid und aus Chromalaun gewonnen 
werden; sie sind von leuchtend roter Farbe. Im Gegensatz 
zu den Kobaltisalzen sind die Chromisalze weniger bestan- 
dig. Chromiglycin wird durch konz. Schwefelsaure in 
Chromisulfat und Glycin gespalten. Auch durch Wasser 
wird es hei langer dauernder Einwirkung verandert ; dieser 
Neigung zur Hydrolyse verdankt jedenfalls bei der Reak- 
tion zwischen Chromisalz und Glycin noch ein zweites vio- 
lettes Salz seine Entstehung, das als 111 oder I V  aufgefaat 
werden muB. 

'I1- @\co,. CH, . NH, 
\co,. CFT, . NH, 

NH, * CH, . CO,\@(OH,Cr/CO, * CH, NH, 
IV. NH, . CH, . COZY \OH/ NCO,. CH, . NH, ' 

Nach N. C o s t Z c h e s c u ,01) liefert C h r o m h e x - 
a q u o f 1 u o r i d mit Pyridin direkt das Triammin 

197) Liebigs Ann. 386, 1 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1181. 
198) Z. anorg. Chem. 73, 309 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 981. 
199) Ber. 45, 372 u. 377 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 894 I u. 895. 

das kein ionisierbares Fluor enthalt und unter bestimmten 
Bedingungen mit 1 Mol. Wasser krystallisiert. Durch Eli- 
mination eines Pyridinmolekuls gelangt man zu dem Di- 
ammin 

in welchem die drei Fluoratome ebenfalls direkt an Chrom 
gebunden sind. Durch Ersatz eines Fluoratoms im wasser- 
freien Triammin durch Pyridin ist die Darstellung eines 
Diacidotetrammins in Form des Nitrates 

[ ~r NO, 

moglich. Die komplexe Gruppe 

[ Cr g: j 
verhalt sich wie ein Alkalimetall und liefert eine Reihe von 
Salzen. 

R. F. W e i n l a n d 2 O z )  hat mit E r n s t  B u t t n e r  
seine wertvollen Untersuchungen uber g r u n e und v i o - 
1 e t t e k o m p 1 e x e C h r o m i a c  e t a  t e fortgesetzt. 
Wie gegen Pyridin verhalt sich die Hexaacetatotrichrom- 
base auch gegen Ammoniak; es werden vom Diacetat 

k r ,  dcHH,*coo)6] (CH, . COO), , 2H,O 

drei Molekule aufgenommen. Zahlreiche Salze der so ent- 
stehenden H e x a a c e t a t  o t r i a m m i n t r i c h r o m -  
b it s e sind relativ schwer loslich im Vergleich zu denen der 
ammoniakfreien Base. Meist enthalten die Salze 1 Saurerest 
auf 1 Molekul Base, z. B. 

1.. [ (CH,.COO), 
Cr, (OH), 1 (NH313 

doch existieren auch Salze mit 2 Saureresten. Da keines 
der dargestellten Salze weniger als 6 Essigsaurereste ent- 
halt, ist zu schlieBen, daB im Kation der Base die 6 Esig- 
saurereste der Trichromhexaacetatobase noch vorhanden 
sind. Alle Salze mit farblosen Anionen sind im festen und 
klein krystallinischen Zustande blaBgrunlich ; die wasse- 
rigen Losungen sind olivgrun. Durch Erwarmen des Di- 
acetates der Hexaacetatotrichrombase rnit Ammonium- 
acetat bildet sich die von W e r n e r  ,03) auf umstand- 
lichem Wege erhaltene H e  x a a c e t a t o m o n a m i n  t r i -  
c h r o m i  b a s e ,  deren Jodid die Formel I besitzt, wah- 
rend beim' Erwarmen rnit 

J ,  2H,O 

(CH,. COO), 
11. cr, (OH), ]+ 3H20 

CNS 

Kaliumrhodanid eine R h o d a n a t o h e x a a c e t a t o - 
t r i c h r o m i v e r b i n d u n g (11) entsteht, aus der Lo- 
sung in Pyridin das Rhodanid der T r i p y r i d i n h e x a - 
a c e  t a t o t r i c h r o m i b a s e (111) 

(CH, .COO,) 

200)  Ber. 42, 3894 (1909); Chem. Zentralbl. 1909, 11, 1735. 
201) Ann. scient. Univ. Jassy 7, 87 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 

2 0 2 )  Z. anorg. Chem. 75, 293 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,11,583. 
203) Ber. 41, 3451 (1908); Chem. Zentralbl. 1908, 11, 1670. 

1, 1971. 
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krystallisiert. Vcrdampft man die wasserige Liisung des grii- 
nen Diacetates dcr Hextlacctatobaae wiederholt rnit Wasser 
und sctzt Ammoniumacetat hinzu, so entsteht das Sesqui- 
acetat einer P e n t  a a c e  t a t o t r i c h r o m i b a s e ( l V ) ,  
dtls lcitendo Salz dicscr Eteihc. 

Wcnn man C u p r o s a l z e  mit K a l i u m f e r r i -  
c y a n i d fallt, so 1aBt sich, wie E r i c h M ii 1 1 e r , G. W e - 
g c 1 i n und E. K e 11 e r h o f f 204) gefundcn haben, ana- 
lytisch nicht entscheiden, ob dcr Kiedefschlag Kalium- 
cuproferricyanid oder infolgo vorhcrgehender gcgcnseitiger 
Oxydation bzw. Reduktion der Komponcnten Kalium- 
cupriferrocyanid ist. Die Frage licgt hier genau so wie bcim 
Berliner- und Turnbulls Blau. Die umfangreiche Ar- 
beit dcr Autorcn gibt einen Uberblick iiber die Zusammcn- 
setzung samtlicher, beim Mischen von Losungen von Kup- 
fersalzen und Ferro- sowie Ferricyankalium entstehenden 
Nicdcrschlagc fur die verschiedensten Mischungsverhalt- 
nisse. Die Rcaktionsprodukte stellen in der Mehrzahl dcr 
Falle kcine einhcitlichcn Verbindungen, sondcrn Gemischo 
vor. Die auf theoretischen Uberlegnngen basiercnde An- 
nahme, daB beim Mischen aquivalenter Losungcn von Cupri- 
und Ferrocyanion einerseits, Cupro- und Ferricyanion ande- 
rerseits Niederwhlage derselben Zusammcnsetzung erhalten 
werden miissen, wurde durch die Vcrsuchsergebnissc be- 
statigt. 

P a u 1 S c h w a r z k o p f 206) bcrichkte iiber die k o m - 
p 1 e x e n E i s e n  c y tl n v e r b i n d u n g e n unter be- 
sonderer Beriicksichtigung der N i t r o p r u s s i d b i 1 - 
d u n g. Er  fand, daB Kaliumferrocyanid durch Natrium- 
nitrit in wasseriger Losung schon in der Kalte in Nitroprussid 
iibergefiihrt werden kann, daa in allerdings sehr geringer 
Menge neben Blausaure und Hydroxylion entsteht. Die 
Reaktion strebt einem Gleichgewicht zu ; stort man dicscs 
durch Wegnahme von Blausaure und Hydroxylion, so ge- 
lingt es, die Umsetzung des Blutlaugensalzes in h'itroprussid 
quantitativ eu gestalten, so d4B der ProzeD zur rationellen 
Darstellung fiir  Nitroprussid dienen kann. Die Unbrsuchung 
hat nebenbei wichtigere Aufschliisae uber den Vorgang der 
Nitroprussidbildung aus Hexacyaniden im allgemeinen er- 
bracht. Stickoxyd ist nicht imstande, Ferricyanion in 
Ferrocyanion iiberzufiihren ; salpetrige Saure dagegen ver- 
mag sowohl den vierwertigen Komplex in den dreiwertigen, 
als auch letzteren in ersteren umzuwandeln. 

Wie W i 1 h e  1 m M a n  c h o t 2oa)  mit E r n s t M e r r y  
und P i e r r e W o r i n g e r beobachtct hat, vermogen die 
F e  r r o p e n t  a c y a  n m o n a m  m i n  s a 1 z e sowohl K o h l e  n-  
o x y d ,  wie S t i c k o x y d  und auch S a u e r s t o f f  
zu binden. Die Bindung des Kohlenoxydes ist jedoch nur 
bei groBer Veraiinnung eine vollstandige ; in etwaa konzen- 
trierteren Lasungen erfolgt sie auBerordentlich langsam und 
bleibt unvollstiindig ; auch die Temperatur ist von EinfluB. 
Die Kohlenoxydaufnahme wird durch Zusatz einer Saure 
befordert. ZweckmaDig verwondct man nur wenig mehr als 
die einem Aquivalent entsprechende Menge Essigsaure. 
Alsdann wird ein Molekiil Kohlenoxyd gebunden, und zwar 
so fest, daB es sich auch durch Ammoniak nicht wicder aus- 
treiben 1aBt. Die entstehende Kohlcnoxydverbindung er- 
weist sich als identisch mit der C a r b o n y 1 f c r r o c y a n - 
w a s s e r s t o f f s 11 r e , H,Fe(CN,)CO, deren von H. 
M ii 1 1  e r 207) entdeckte Salze als Nebenprodukte bei der 
Verarbeitung der Gaareinigungsmaasc gewonnen werden. 
Daa bei der Bindung von Stickoxyd entstehende Kcaktions- 
produkt muB als dau Nitroprussidsalz dcr Ferrostufe, 
Na,Fe(CN,)NO, bczeichnet werden. Die Aufnahme von 
Sauemtoff durch das Ferropentacyanammin erfolgt langsam 
und fiihrt zur Bindung von nur 1 Aquivalent; dabei findct 
Oxydation dcs Fcrrociscns zur Fcrriform statt. 

Nach den Vcrsuchen von W i 1 h e 1 m M a n c h o t und 

204) J .  prakt. Chem. [2] 86, 82 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
708; Angew. Chem. 25, 2375 (1912). 

2 0 6 )  Abhandl. d. Deutsch. naturwiaaensch.-medizin. Vcrcins fur 
Bohmen ,,Lotoa" in R a g  3, 1 (1911). Chem. Zentralbl. 1912, 11, 
1636; Angew. Chem. 25, 2375 (1912). 

2on) Bcr. 45, 2869 (1912); Lhm.  Zentralbl. 1912, 11, 1907. 
207) Compt. rend. 104, 995 (1887). 

Cn. 1915. A. zu Nr. 17.  

J 11 1 i u s H a a s 2oa) ist das seincrzeit von K a c h 1 e r 2oB) 
beschriebenc A t h y 1 e n c i s n c h 1 o r u r keine dthy-  
lenverbindung, sondern ein A t h e r a d d i t i o n s p r o - 
d u k t. Die !>arstellung dcr von C h o j n a c k i 210) bc- 
schriebenen Athylenvcrbindung des Ferrobmmids gclang 
M a n c h o t und H a a s nicht. 

Mit einigen Worten muU a d  die schonen Untersuchungen 
aufmerksam gemacht werden, die R. P. W c i n 1 a n d mit 
K a r 1 B i n d e r 211) und A 1 f r o d H e r z 212) ausgefiihrt 
hat. Einc durch Ferrichlorid griin gefarbte wasserige Liisung 
von R r e n z c a t e c h i n wird durch Alkali tiefrot, durch 
Natriumacetat violett gefarbt. Es ist nun W e i n 1 a n d 
und 13 i n d e r gelungen, die Verbindung zu isolieren, 
welcher die tiefrotc Farbe zukommt. Die Kaliumvcrbindiing 
besitzt die Zusammensetzung [Fe(C,H403),]K,, 2 H,O und 
erwies sich als Salz einer Tri-B r e  n z c a t e c h i n f e r r i- 
s a u r e [Fe(C,H,O,)JH,, von der noch andere Salze dar- 
gestcllt werden konnten. Die Muttersubstanz dcrjenigen 
Verbindung, welcher die Violettfarbung zukommt, wurde 
als D i  - Brenzca tech in fe r r i s ; au re  [Fe(C,H,O,),]H 
erkannt, von der sich ebenfalls Salze bereiten lieBen. Diesen 
Brenzcatcchinferrisauren analoge Verbindugen bildet auch 
das C u a j a c o 1; hier wurden Derivate cincr einbasischen 
T e t r a g u a j a c o 1 f e r r i s a u r e , [Fe( 0. C,H,. OCH,),]H, 
isolicrt. 

W e  i n 1 a n d u n d H e r z fanden, daB, wie Essigsaure, 
auch B e n z o e s a u r e die Fahigkeit besitzt, mit Eisen ba- 
sische Komplexe zu bilden. Eine eingchende Untersuchung 
lehrte, daD den Ferribenzoaten komplcxe B c n z o a t o - 
t r i f c r r i b a s e n zugrunde liegen. Die Mehrzahl der iso- 
lierten Derivate leitet sich von der H e x a b e n z o a t o - 
t r i f c r r i b a s e , [Fe3(C,H6. COO),](OH),, und einige von 
P e n t a -  (I), sowie der T r i b e n z o a t o t r i f e r r i -  

I. [Fr, (C6H6*C00)6] (C,H,.COO) , H,O. . 
(OH), 

(C,H6. COO) 

b a s e  (11) ab. 
Auf dem Gebiete der k o m p 1 e x o n S ii u r e n ist es 

im Berichtsjahre recht still gewesen. Hervorzuheben ist 
nur,  daB W i l h e l m  P r a n d t 1 2 1 3 )  mit M a u r i c e  
H u m  b e r t eine Arbeit iiber V a n  a d  i n s e 1 e n  i t  e , 
- w o 1 f r a m a t e und - m o 1 y b d a t e veroffentlichte, 
und daB A r t h u r  R o s e n h e i m  und J o h a n n e s  
J a e n i c k e iiber 12 - W o 1 f r a m s a u r e p h o s - 
p h o  r s i i u  r e ,  12 - W o If r a m  s a u  r e b o r s a u r  e ,  
1 2 - W o  I f  r a m  a q  u o s a a r e ,  12-M o l y b d a n p h o s -  
p h o  r s a u r  e und 12 - M o  1 y b d a n s a u r e k i  e s e 1 - 
s a u r e  berichtct haben. 

Kolloide. 
Mit eincm ganz kurzen Hinweise auf die wichtigkn ex- 

perimentellen Untersuchungsergebnisse a15), die auf diesem 

208)  Ber. 45, 3052 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1909. 
209) Ber. 2, 510 (1869). 
210) Z. Chem. 1870, 419. 
211) Bcr. 45, 148, 1113 u. 2498 (1912); Chem. Zentralbl. 1912. 

212) Ber. 49, 2662 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1648. 
213) Z. anorg. Chem. 73, 223 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 641. 
214) Z. anorg. Chem. 77, 239 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 

1718. 
216) AuDer den im Tcxte erwahnten Unterauchungen vgl. noch 

beeondera die Nitteilungen von G e a e l  1 a c h a f  t f i i r  E 1 e k t r o  - 
o a m o a e , D. R. P. 252 372 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1707; 
Angew. Chem. 25,2432 (1912); E r i c h H a,r n a c k , Deutache med. 
Wochenschr. 38, 794 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 1731; E m i  1 
H a  t 8 c h e k und A. L. S i m o n ,  %. f. Kolloide 10, 265 (1912); 
Chem.Zentralb1. 1912, 1 1 , 5 9 2 ; O t t o H a u s e r u n d A .  L e w i t e ,  
Angew. Chem. 25, 100  (1912); K a l l e  & C o . ,  D. R. P. 248525 
(1911); Chem. Zentralbl. 1912.11.297; Angew. Chem. 25,1967 (1912); 
P. M a  f f i a ,  Kolloidchem. Beih. 3, 85 (1911); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 709; N. P a p  p a d  8 ,  Gazz. chim. ital. 41, 11, 454, 470 U. 
495; 42, I, 305; Z. f. Kolloide 9, 270 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, 
1,311,312, 984 u. 1978; N. P a p p a d i  undC. S a d o w s k i ,  Gazz. 

I, 574 u. 1821; 11, 1946. 
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so miichtig emporatrebenden Gebiete im Jahre 1912 be- 
kannt geworden sind, will ich den vorliegenden Jahreabe- 
richt schlieDen. 

C h r i s t i a n K e l b e r  und A n t o n  S c h w a r z e l B )  
gewinnen kolloiden S c h w e  f e 1 in bestiindiger Form da- 
durch, daB sie Schwefeldioxyd auf Schwefelwasserstoff in 
Gegenwart von Glutin, sowie dessen Spaltungs- und Abbau- 
produkten einwirken lessen, die erhaltene Losung mit Eis- 
waaser fallen und den so entstehenden h'iederschlag trock- 
nen. Dee Produkt ist 'e nach Reinheit des zur Herstellung 

Schhtteln mit Wasser von etwa 40" eine in der Durchsicht 
orangegelbe, in der Aufsicht blaue und auch in der Kalte 
bestlindige kolloide Liisung. - Mischt man konzentriertere 
Liisungen von kolloidem Schwefel und Jodsiiure, so tritt 
wie M. R a f f o und G. R o s R i konstatierten, bei ge- 
wohnlicher Temperatur fast augenblicklich, bei 0" langsam 
die tiefrote Farbe des freien Jodes auf. Bei liingerer Be- 
riihrung der beiden Fliissigkeiton und ffberschuB von Jod- 
saure folgt ~ u f  diese Farbung cine Triibung, welche vom 
Schwefel herriihrt, indem qeser vom Jod aucgefallt wird. 
Bei langerem Stqhen scheidet sich eine rotbraune, elastische 
Masse von starkem Jodgeruch ab, welche den gesamten 
vorher im Solzustande befindlichen Schwefel enthalt. 
Diese Encheinung ist so aufzuklaren, daB der kolloide 
Schwefel sich bei der Beriihrung rnit Jodsaure zu Schwefel- 
dioxyd oxydiert, und daB der durch Reduktion der Jod- 
saure gebildete Jodwaaserstoff, indem er mit der Jodsaurc 
reagiert, zur Entatehung von freiem Jod Veranlassung gibt ; 
der UberschuB von Jodsiiure reagiert seineraeita mit dem 
Schwefeldioxyd, so daB Schwefelsaure und neuer Jodwasser- 
stoff gebildet werden usw. Tatsachlich findet man denn 
auch in der Fliissigkeit Schwefelsaure. 

Kolloides K u p f e r bcreiten J. , G a u b e d u G e r s 
und W. K o p a c z e w s k i z l e )  folgendermaBen. Man 
fiigt zu 20 g kauflichem, gepulvertem Eieralbumin 20 ccm 
15y0ige Natronlauge, fiillt zum Liter auf, kocht und filtriert 
das koagulierte EiweiB ab. In der Siedehitze setzt man 
tropfenweise 1 %ige Kupfersulfatlosung hinzu, wobei sich 
die Fliissigkeit nacheinander rot, violett und schlieI3lich 
rotbraun farbt. IXc dialysierte und filtrierte Kupferlosung 
laBt sich auf dem Wtlsserbade konzentricren; in der Luft- 
leere iiber Schwefelsaure getrocknet, liefert sie eine rot- 
braune, schuppenartige, in Wasser sehr wenig losliche 
Maase. - Bus den Versuehen von H. H. P a i n e2l8) ist 
zu entnehmcn, daB die Koagulation des kolloiden Kupfers 
ein definierter ZcitprozeD ist. Die Anfangsperiode ohne 
Fallung ist so zu crklaren, daB*die sofort beginnende Asso- 
ziation erst in einiger Zeit bis zur GroBe der koagulierten 
Teilchen fortschreitet ; die Absorption der Ionen verlauft 
fagt momentan, kann also keine Verzogerung der Koagula- 
tion bcwirkcn. 

Zur Darstellung von S i 1 b e r o r g a n 0% o 1 tragt 
C. A m b e r g c r 220) kaltes Wollfett in sehr kleinen Men- 
gen in Silbernitratlosung ein und fiigt nach einigen Stunden 
Natronlauge hinzu. Das so entstandene Organosol des S i 1 - 
b e r o x y d e s geht nach kurzer Zeit, besonders im Lichte, 
unter dem reduzicrenden Einflusse gewisser im Wollfett vor- 
handener Stoffe in das entaprechende Silbersol iiber. Zur 
Entferiiung der Xebenprodukte lost man in Chloroform, 

chim. ital. 41, 11, 460 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 311; W o 1 f - 
g a n g  P a u l i  und L e o  F l e c k e r ,  Biochem. Zeitsehr. 41, 481 
(1912); Chern. Zentralbl. 1912, If, 611; N i l s  P i h  1 b l a d ,  Z. f. 
Kolloide 9, 156 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 16; M. R a f f o 
und G. R o s s i ,  Gazz. chim. ital. 4%. 11, 326 (1912); Z. f. Kolloide 
11, 121 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 2019; G. T s c h e r m a k , 
Wiener Monatshefto 33, 1087 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 1953 
und P. W a l d e  n ,  Z. f. Kolloido 9, 145 (1911); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 10. 

218)  D. H. P. 246 621 (1911); Chem. Zentrelbl. 1912, I, 1406; 
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217) Z. f. Kolloide 10, 278 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 11, 578. 
218) Z. f. Kolloide 9. 239 (1911): Chem. Zentralbl. 1912. I. 656: 

gebrauchten Glutins he \ lgelb bis griinlichgelb und gibt beim 

, .  . ,- 
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*19) Proc. Cambridae Philos. Soc. 16. 430 (1912); Z. f. Kolloide 
11, 115 (1912); Kolloildchern. Beih. 4, i4 (1912); (%em. Zentralbl. 
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fiigt Petmliithkr, sowie frisch gegltihtes Calciumchlorid hin- 
zu und gieDt die Liisung nach einigen Stunden ab. Man er- 
halt nach dem Verdunsten des Liisungsmitteh dae mine 
Silberorganosol rnit oinem Gehalte von ungefahr 10% 
Silber. Um hoherprozentige PrAparate zu gewinnen, lijet 
man die ungereinigte Maase in  Chloroform und flockt daa 
Kolloid rnit absolutem Alkohol aus. Man erhalt so schwarze, 
nach dem Trocknen feste Stiicke mit ungefahr .50% Silber, 
welche sich in den Liisungsmitteln fur Wollfett vohtandig 
wieder losen. Noch hoherprozentige Praparate (bis zu 
74% Silber) bereitet man mit Hilfe von Wollfettalkoholen. 
- Uber die Koagulation von kolloidem Silber liegen Mit- 
teilungen von N. P a  p p a d 8 . 2 2 1 ) ,  von G .  R e  b i 6 r e  zra) 
und von M a u r i c e  P h i l i p s o - n z 2 3 )  vor. Nach den 
Befunden P h i 1 i p 8 o n s wird kolloides Silber durch Plat- 
ten von metallischem Kupfer oder Zink, nicht aber dwch 
solche von Gold oder Platin gefallt. Die Fallung findet an 
der Metalloberflache statt und wird wahrscheinlich durch 
die Entladung der Kolloidteilchen bei der Beriihrung mit 
den metallischen Oberflachen bewirkt. R e b i 6 r e hat sich 
nach dem Verfahren von B r e d i g unter Verwendung von 
reinem kohlendioxydfreiem Wasser Lasun en von kolloidem 

braun und Olivgrtin bis Hellgriin schwankte, und deren 
elektrische Leitfahigkeit einersoits 35.104 erreichte, ande- 
rerseits nicht unter 7.10-6 sank. Daa aus diesen Losungen 
durch Barium- oder Calciumnitrat gefallte, gut gewaschene 
und iiber Schwefelsaure getrocknete Silbergel ist ein schwar- 
zes, bisweilen schwach goldkaferfarbiges, wasserfreies Pul- 
ver, welches beirn Reiben keinen Metallglanz annimmt. Es 
liefert bei der Behandlung mit Salzsaure Silbcrchlorid und 
eincn unloslichen Ruckstand von metallischem Silber, zieht 
an der Luft langsam Kohlendioxyd an und zersetzt sich 
beim Erhitzen in einer indiffcrenten Atmosphare in Silber 
und Sauerstoff. Diese Eigenschaften, sowie die durch die 
Analyse ermittelte chemische Zusammensetzung laasen dar- 
auf schlieBen, daB in dern kolloiden Silber ein Gemisch von 
Silber und Silberoxyd in wechselnden Mengeriverhiltnissen 
vorliegt, welche wahrschcinlich in Heziehung zu den bei 
der Darstellung angewandten ilrbeitsbedingungen stehen. 
Aus P a p p a d A s Versuchen schlieBlich geht hervor, daI3 
kolloides Silber sich wie ein negatives Kolloid verhiilt, und 
daU sein Verhalten durch die spczifischen chemischen Eigen- 
schaften des Silbers kompliziert wird. Die Koagulations- 
geschwindigkeit einwertiger Kationen wachst mit zuneh- 
mender IXffusionsgeschwindgkeit. Undissoziiert geloste 
organische Verbindungen koagulicren kolloides Silber nicht. 

A. G u t b i e r P24) hat durch cine groI3ere Reihe von 
Versuchen festgestellt, daI3 bei der Darstellang von kol- 
loidem G o 1 d durch Reduktion rein wasseriger verd. Gold- 
chloridlfisungen mittels Hydrazinhydrat bei gewohnlicher 
Temperatur hlaue, bei Siedehitze violettstichig rote Lij- 
lungen entstehen. - C. A m b e r  g e r 2 2 5 )  erhielt in ma-  
loger Weiso wie bei Silber hochprozentige Organosole des 
Goldes mittels Wollfett bzw. Wollfettalkoholen. - Zur 
Aufklarung des Zusammenhanges zwischen der Farbe der 
Goldhydrosole und der GroBe ihrer Goldteilchen hat A. 
G a 1 e c k i zze) auf ultramikroskopischem und elektro- 
statischem Wege den KoagulatiomprozeI3 Z s i g m o n d y - 
scher Goldsolo durch geringe Elektrolytmcngen rnit folgen- 
den Ergebnbsen untewucht. Zwischen dem Farbenwechsel 
der Goldhydrosole und dem Agglomerisationsgrade ihrer 
Goldteilchen besteht zwar ein gewisser Parallelismus, abcr 
ein engerer Zusamrncnhang zwischen der Farbe der Lijsun- 
gcn und der GroDe ihrer dispersen Teilchen kenn nicht fest- 
gcstellt werden; demnach ist die Anwendung der Theorie 
der optischen HRsonanz zur Erklarung der Farbe der Gold- 

z z 1 )  Z. f. Kolloide 9, 265 (1911); Gazz. chim. ital. 42, I, 263 (1912); 
Chem. Zentralbl. 1912, I, 984 u. 1753. 

zz2) Compt. rend. 154, 1540 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,11,229. 
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ze4) Z. f. Kolloide 9, 175 (1911); Chern. Zentralbl. 1912, I, 16; 
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174 (1912); Z. f. Kolloide 10, 149 u. 169 (1912); Chem. Zentralbl. 
1912, I, 117, 1206 u. 1667. 

Silber bereitet, deren Farbe von Dunke Y braun iiber Rot- 
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hydrosole nicht zuliissig. Der elektrostatiache Effekt der 
Koagulationswirkungen der Elektrolyte stellt daa empfind- 
licheto Reagens f i i r  die Koagulationsfahigkeit verschiedener 
Elektrolyte dar. Ferner wurde efunden, daD fiir  die Koa- 

maagebend ist, und daB die elektrische Potentialdifferem 
der Goldteilchen gegen das umgebende Medium nur von der 
Anwesenheit der Krptalloide abhangt. SchlieDlich beob- 
achtete G a 1 e c k i noch, daD X-Strahlen koa 'dierend wir- 
ken, und zwar in erster Linie auf roBere 8 ubmikronen; 
nach Unterbrechung der Exposition %ort die koagulierende 
Wirkung auf. 

Ein interessantes kolloides P a 1 1 a d i u m praparat ge- 
winnt man nach C. K e l b e r  und A. S c h w a r z a a 7 )  
nach der oben bereits erwahnten Xethode rnit Hilfe von 
durch organische Sauren abgebauten Glutins. Mit diceem 
Schutzkolloid wird die Darstellung von Palladiumhydrosol 
moglich, daa sowohl in Wasser, als auch in EBsigsaure los- 
lich iat und durch verd. Mineralsauren nicht ausgeflockt 
wird. 

Uber die Koagulation und Gelatinierung kolloider K i e - 
s e 1 s a u r e hat N. P a p p a d 8, 2ae) berichtet. Er findet, 
daD durch Lasun n nicht diasoziierter, organischer Stoffe, 
wie Rohrzucker, Lchzucker ,  Glucose und Alkohol, keine 
Gelatinierung hervorgerufen wird. In Gegenwart eines 
Elektrolyten beeinfluBt auch ein organischer, nicht diaso- 
ziierter S t f f  die Gelatinierung, denn wenn man die kol- 
loide Losung mit Elektrolytlosungen mischt und d a m  die 
Lijsung des organischen Stoffes diffundieren 1&Bt, ist die 
Gelatinierung ungleichmaDig. Kieselsaure und Eisenhydr- 
oxyd koagulieren cinander, und eine Gelatinierung findet 
niemals statt, da daa E i s e n h y d r o ~ y d ~ ~ ~ )  zwar die Eigen- 
achaft hat, die elektrische Doppelschicht zu neutralisieren, 
aber nicht, Wasseraufnahme in die Capillareri zu bewirken. 
Die elektrischen Ladungen der beiden Kolloide verhalten 
sich in gleichen Mengen aquimolekularer Losungen zuein- 
ander wie die entsprechenden Wcrtigkciten des Siliciums 
und Eiaens. 

In ahnlicher Weisc untersuchte K. P a p p a d 8, aao) 
auch die Koagulation des kolloiden E i s e n h y d r o x y - 
d e s an nach G r a h a m s Vorschrifkn bcreiteten Hydro- 
solen verschiedener Konzentration und verschiedenen Al- 
ters. Er fand, daI3 die Koagulation des positiv geladencn 
Kolloides durch Anioiien derartig erfolgt, daB die koagu- 
lierende Wirkung mit steigender elektrischer Ladung des 
Anions zunimmt. Organische, nicht dissoziierte Stoffe 
flocken nicht aus. 

G u s t a v W e  g e 1 i n 231) hnt folgendes neues Ver- 
fahren zur Herstellung von kolloider V a n a d i n R a u r e 
beschrieben. Man mischt gepulverk Vanadinakure rnit 
Zuckerkohle, erhitzt das Gemenge im Platinschiffchen im 
Wasserstoffstrom, fuhrt daa gebildete Vanadintrioxyd durch 
Chlorieren bei 260" in Oxychlorid iiber und leitet dessen 
Dampfe in Wasser ein, wobei nur wenig Pentoxyd abge- 
schieden wird. Erhitzt man die so gowonnene wasserige 
Gsung, so fallt der groDte Teil der eliisten Vanadinsaure 
in Form rotbrauner Flocken aus, fie abfiltriert bei der 
Behandlung mit Wasser kolloid in Losung gehcn. Durch 
Eindampfon in der Luftleere erhalt man eine lackartige 
Masse, welche sich ib Wasser wiedcrum kolloid lost. Am- 
moniumchlorid bewirkt in dem Hydrosole die Ausscheidung 
rotbrauner Flocken, die sich ziemlich schnell absctzen, 
wahrend die iiberstehende Losung schwach gelb gefarbt 
bleibt. 

Interessante Studien iiber die Rildung von kolloiden 
M e t  a 11 s u 1 f i d e n iv K a u  t s c h u k l o  s u n g e  n ha- 
ben E d w a r d  w. Lewis  und H. W a u m s l y a s 2 )  verof- 

gulationsfahigkeit der Elektro f yte ihr Dissoziationsgrad 
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fentlicht. Manche Liieungen von technisch reinem Kaut- 
schuk in 90yoigem Benzol nehmen, wenn sie mit metalli- 
schem Blei in Beriihrung sind, von der Metalloberflache am 
eine dunkle Farbung an, wilhrend sich in reinstem Benzol 
diese Erscheinung nicht zeigt. Es wurde erkannt, daD die 
Ursache der Farbung der im 90Xigen Benzol enthaltene 
Schwefelkohlenstoff iat, und daB die tiefbraune, opalisie- 
rende Lijsung eine kolloide Liisung von B 1 e i s u 1 f i d mit 
Kautschuk als Schutzkolloid darstellt. Die Bildun des 
koiloiden Sulfides wird durch die Anwesenheit von Akohol 
beschleunigt und hort fast vollstandi auf, wenn die Lasung 
nur einen Gehalt von 0,5% Kautsc 8. uk aufweist; daa Sol 
laDt sich auch mit Hilfe von Bleiglatte erhalten. Von 
anderen Metallen zeigen nur K u p f e r und Q u e c k s i 1 - 
b e r die gleichen Eracheinungen; bei Quecksilber verliiuft 
die Umwandlung in das kolloide Sulfid eehr langsam. 

A. D u m a n s k i 233) hat nach H. S c h u 1 z e a34) dar- 
gestelltes kolloides A r s e n t r i s u 1 f i d untersucht. Die 
Teilehen sind sehr klein, stehen auf der Grenze zwischen 
Arnikronen und Submikronen und besitzen einen Dureh- 
messer von ungefahr 6 PP. Sie sind negativ elektriach ge- 
laden und werden durch Zentrifugieren langsam sedimen- 
tiert; nach langerem Stehen der Sole oder Hinzufiigen von 
Elektrolyten gehen sie in deutlich wahrnehmbare Submi- 
kronen iiber. Jodlosung ruft keine Koagulation hervor, 
sondern oxydiert zu Schwefel- und Arsensanre; mit Wasser- 
stoffperoxyd entfarbte Kaliumpermanganatlosung oxydiert 
zu Arsensaure und Schwefelsiiure, und Silbernitrat und 
Kupfersulfat koagulieren zu silber- und kupferhaltigon Nie- 
derschlagen. - Uber die Ausfallung des Arsentrisulfidsols 
durch Sabc der seltenen Erden und andere Verbindungen 
haben H. F r c u n d l i e h  und und H. S c h ~ c h t ~ ~ ~ )  
Versuche angestellt. Me Fallungskonzentration ist (in Milli- 
molen gerechnet) bei den seltenen Erden, dem Indium und 
den dreiwcrtigen Kobaltiaksalzen derjenigen dea Alumi- 
niums gleich ; cs bcweist dies cinerseits die Dreiwertigkeit 
der untersuchten Erden (Yttrium, Cer, Neodym, Praeeo- 
dym, Samarium, Europium, Gadolinium, Dysprosium und 
Erbium) und bcstatigt ferner die Regel, daR gleichwertige 
Kationen verschiedener Metalle in aquimolekularcr Kon- 
zentration gleich stark flockend wirken. Die Umwandlung 
dea Purpureokobaltchlorides (zweiwertiges Kation) in Roseo- 
kobaltchlorid (dreiwertiges Kation) lafit sich an der zeitlichen 
Anderung dcs Pallungswertcs verfolgen. Mit Xanthokobalt- 
sulfat und Purpureokobaltchlorid gefiillte Flocken von Ar- 
sentrisulfid fiirben sich, wahrscheinlich infolge Bildung von 
Kobaltsulfid, mit der Zeit schwarz. 

H. F r e u n d l i c h  und J. F i ~ c h e r ~ ~ ~ )  haljen 
schlieDlich auch noch den E i n f 1 u I3 v o n K o 1 1  o i d e n 
a u f  d i o  e l e k t r o l y t i e c h e  A b s c h e i d u n g  d e s  
B 1 e'i e s untersucht. Zu kiesclfluorwltsserstffsauren und 
iiberchlorsauren Lijsungen von Blei wurden wahrend der 
Elektrolyse wachsende Mengen von Gelatine, Dextrin und 
einigen anderen organischen Kolloiden zugesetzt, und es 
wurde diejenige Mcnge bestimmt, welche zur Erzeugung 
eines glatten, gut haftonden Niederschlages notwendig war. 
Dann wurde in ahnlicher Weise die Schutzwirkung der- 
selben Kolloide auf Goldlosungen untersucht. Ein deut- 
licher Parallelismus zwischen der Schutzwirkung der Kol- 
loide und ihrer Fahigkeit, die kathodische Abscheidung von 
Hlei zu begtinstigen, konnte nicht gefunden werden. Trotz- 
dem lassen die Versuche die Deutung zu, daB die Kolloide 
von Metallkeimcn adsorbiert werden, daD sie dadurch die 
Krystallisationsgcschwindigkeit herabsetzen und die Kom- 
paktheit der Abscheidung begiinstigen; denn auch bei der 
Abscheidung des Bleies durch Zink wurde ein ahnlicher 
EinfluB von Kolloiden festgestellt wie bei der Elektrolyse. 
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