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Experimentelle anorganische Chemie und
Elektrochemie im Jahre 1913 ".

Von A. GUTBIER.
(Eingeg. 156./1. 1914,)

Atomgewichte.

Der Jahresbericht des Internationa-
len Komitees der Atomgewichte 1914 ist in
dieser Zeitschrift bereits am 19./12. 1913 veroffentlicht
worden?). Die fiir 1914 giiltige Tabelle enthilt gegentiber
der von 1913 keine Anderungen.

Elemente.

Von den sehr zahlreichen, im Jahre 1913 auf diesem-

Gebiete mitgeteilten Untersuchungen?®) koénnen nur die
folgenden kurz besprochen werden.

1) Die Literatur ist so weit beriicksichtigt worden, als Referate
in dieser Z. und im Chem. Zentralbl. bis zum 31./12. 1913 einschlieB-
lich vorlagen. Den Zitaten sind auch diejenigen Stellen hinzu-
gefligt worden, an welchen die ausfiihrlicher gehaltenen Referate
in dieser Z. und im Chem. Zentralbl. zu finden sind. Betr. der fiir
die einzelnen Zeitschriften benutzten Abkiirzungen vgl. Angew.
Chem. 26, I, 925 (1913).

2) Angew. Chem. 26, I, 785 (1913). Vgl. auch F. W. Clarke,
J. Am. Chem. Soc. 35, 227 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 17486;
William Conger Morgan, J. Am. Chem. Soc. 34, 1669
(1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 502; Icilio Guareschi,
Att) della R. Accad. delle Scienze di Torino 1912/13; Chem. Zentralbl.
1913,1,978; Stefan Me yer, Physikal. Z. 14, 124 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 998; A. Jaquerod und M. Tourpaian,
J. Chim. phys. 11, 3 und 269 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1751;
II, 572; F. H. Loring, Chem. News 107, 193 (1913); Chem.
Zentralbl, 1913, I, 1945; Oechsner de Coninck und Du -
celliez, Rev. chim. pure et appl. 16, 122 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 1952; W. Oechsner de Coninck, Bll. Acad. roy.
Belgique 1913, 222; Chem. Zentralbl. 1913, I1, 20; P. Bruylants
und A. Bytebier, Bl Acad. roy. Belgique 1912, 856; Chem.
Zentralbl. 1913, II, 123; Theodore W. Richardsund Mar-
shall W. Cox, Chem. News 107, 267 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, II, 417; Ph.-A. Guye, J. Chim. phys. 11, 275 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, I1, 571, sowie JosefJanne kund Julius
Meyer, Z. anorg. Chem. 83, 51 (1913); Ber. 46, 2876 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, 1I, 1022 und 1647.

3) AuBler den im-Texte erwahnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von H. Stanley Allen, Proc. Roy.
Soc. 88, A, 70 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1089; J. J. An -
drejew, Z. f. Elektrochem. 19, 667 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, II, 1276; A. Baltruszajtis, Anzeiger Akad. Wiss.
Krakau 1912, A, 888; Chem. Zentralbl. 1913, I, 1328; Hermann
Barschall, D. R. P. 259 877 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
107; Angew. Chem. 26, II, 382 (1913); Emil Baur und
H. . Ehrenberg, Z {. Elektrochem. 18, 1002 (1912; Chem. Zen-
tralbl. 1913, I, 208; Jean Becquerel, L. Matout und
W. Wright, Compt. rend. 156, 463 (1913); :Chem. Zentralbl.
1913, I, 1263; F. Bergius, J. Soc. Chem. Ind. 3%, 462 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 932; Angew. Chem. 26, II, 627 (1913);
Bergmann-ElektrizitatswerkeA.-G., D. R. P.259 225
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1744 ; Angew. Chem. 26, 11, 300(1913);
Niels Bjerrum, Z. physikal. Chem. 81, 281 (1912); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 502; Ch. Boulanger und J. Bardet,
Compt. rend. 157, 718 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2032;
L Brunerund A. Galecki, Z physikal. Chem. 84, 513 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 1732; Hans Budde, Z. anorg. Chem.
78, 169 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 379; J. Chaudier,
Compt. rend. 156, 1008 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1809;
Droste, Chem.-Ztg. 3%, 1317 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
2029; Chemische Fabrik Griesheim-Elektron,
D. R. P. 263 649 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1177; Angew.
Chem. 26, II, 591 (1913); Hubert Frank Coward, Charles
Cooper und Christopher Henry Warburton, J.
Chem. Soc. 101, 2278 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, 1,884; T. Es t -
reicher und M. Stanie wski, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau

Angew. Chem. Au'satzteil (I. Band) zu Nr. 4.

Auch in diesem Berichtsjahre sind zahlreiche wissen-
schaftliche und technische Untersuchungen der Herstellung
von Wasserstoff gewidmet gewesen, denn auBler der
Luftschiffahrt benétigt jetzt ja auch die Habersche
Ammoniaksynthese grofe und billige Mengen dieses Gases.

1912, A, 834; Chem. Zentralbl. 1913, I, 213; Thomas Ewan
und Thomas Napier, J. Soc. Chem. Ind. 32, 467 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 933; Angew. Chem. 26, II, 630 (1913);
Ch. Fabry und H. Buisson, Compt. rend. 156, 782 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 1489; A. E. Freemann, J. Am. Chem.
Soc. 35, 927 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1276; Gesell-
schaftfiirLindesEismaschinen A.-G., D. R. P. 261 735
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 325; Angew. Chem. 26, 462 (1913);
P. Goerensund G. Hartel, Z. anorg. Chem. 81, 130 (1913);-
Chem. Zentralbl. 1913, 1, 2186; E. Grosc h uff, Deutsch. Mechan.-
Ztg. 1912, 145 und 153; Chem. Zentralbl. 1913, I, 1733; Maurice
Hamy, Compt. rend. 157, 253 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
1197; M. Hanriot und F. Raoult, Compt. rend. 155, 1085
(1912); BIl. Soc. Chim. [4] 13, 260 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,
148 u. 1579; Kotaro Honda und Hiromu Takagi, The
science reports of the Tohoku imperial university [1] 1, 207 (1912);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 886; Fernand Hombach, D. R. P.
259434 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1902; Angew. Chem. 26, II,
348 (1913); Josef Jannek und Julius Meyer, Z anorg.
Chem. 83, 51 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1022; Hermann
Kast, D. R. P. 256 962 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1075;
Angew. Chem. 26, IT, 185 (1913); Harry F. Keller, J. Franklin
Inst, 174, 525 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 599; Angew. Chem.
26, II, 662 (1913); F. Kérner, Elektrochem. Z. 20, 151 u. 185
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2063; A. Kréner, Ann. d.
Physik [4] 40, 438 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1571; F. K r i -
ger, Physikal. Z. 13, 1040 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 214;
H R. Kruyt, H. S. van Klooster und M. J. Smit, Z
physikal. Chem. 81, 726 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1177;
P. Kusnezow, Iswestja des Donschen Polytechn. Inst. zu
Nowotscherkask 1, Abteil. II, 380 (1912); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 772; Bertram Lambert, J. Chem. Soc. 101, 2056 (1912);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 504; Irving Langmuir, J. Am.
Chem. Soc. 35, 105 (1913); Chem. Zentralbl. 1813, I, 1756; Stanis -
lawLaszczynski, D. R. P. 257 647 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, 1, 1249; Angew. Chem. 26, II, 218 (1913); Hans Leberle,
Z. ges. Brauwesen 36, 498 u. 510 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
2065; H. L. de Le e u w, Z. physikal. Chem. 83, 245 (1913); Chem.
Zentralbl, 1913, II, 337; Feodor Lehmann, D. R. P. 255071
(1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 343; Angew. Chem. 26, IT, 24 (1913);
JamesMcLeod-Brown, Chem. News 107, 15 (1913); Chem.
Zentralbl, 1913, I, 1397; Anton Messerschmitt, D.R.P.
258 053 (1913); 263 391 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1373;
II, 828; Angew. Chem. 26, II, 265 u. 563 (1913); Julius Meyer,
Z. f. Elektrochem. ¥9, 833 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2026;
CarlMiiller, Z physikal. Chem. 81, 483 (1912); Chem. Zentralbl.
1913, I, 1180; W. Nernst, Z. physikal. Chem. 83, 548.(1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 653; The Nitrogen Company,
D. R. P. 258 295 (1913); 260 804 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,
1479; II, 187; Angew. Chem. 26, II, 266 u. 437 (1913); Edwin F.
Northrup und V. A. Suydam, J. Franklin Inst. 175, 153
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1321; Angew. Chem. 26, II, 661
(1913); 0. Oh m a n n, Z. {. physik.-chem. Unterricht 26, 155 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 183; M. Padoa und F. Bovini,
Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21, II, 708 (1912); Chem. Zentral-
bl. 1913, I, 1001; Paul Pascalund A. Jouniaux, Bl Soc.
Chim. [4] 13, 439 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 124; Raoul
Pierre Pictet, D. R. P. 255733 (1913); 257 715 (1913); Osterr.
Chem.-Ztg. 16, 9 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 574, 662 u. 1245;
Angew. Chem. 26, I, 105 u. 234 (1913); Wilhelm Prandtl und
Hermann Manz, Z. anorg. Chem. 79, 209 (1912); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 787; Sir William Ramsay, J. Chem. Soec.
103, 264 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1491; Joseph H. T.
Roberts, Philos. Magazine [6] 25, 270 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 1098; A. Roderburg, Z. anorg. Chem. 81, 122 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 1913; J. Rothmund und A. Burg-
staller, Wiener Monatshefte 34, 666 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 2087; Angew. Chem. 26, II, 458 (1913); Otto Ruff und
WalterMartin,Z anorg. Chem. 80, 59 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, 1, 1579; Byramji D. Saklatwalla, D. R. P, 266 220
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Das von Friedrich Bergius? ausgearbeitete Ver-
fahren zur Bereitung von Wasserstoff aus Metallen und
Wasser besteht darin, daBl man das Wasser in fliissigem
Zustande iiber den Siedepunkt erhitzt, also im geschlossenen
GefalBe auf die Metalle wirken laBt. Die Reaktion zwischen
Fisen und Wasser ist so heftig, daBl man dabei Wasserstoff
mit Drucken von mehr als 100 Atm. gewinnen kann. So
kommt das kostspielige und beschwerliche Komprimieren
des Gases fiir technische Zwecke in Fortfall. Natiirlich
kann man zur Beschleunigung der Reaktion auch Elektro-
lyte hinzufiigen und aufler dem das Wasser zersetzenden
Metalle noch ein anderes edleres, wie z. B. Kupfer, mit der
Fliissigkeit und dem Metalle selbst in Berithrung bringen.
Um den so entwickelten Wasserstoff frei von Wasserdampf
aus dem erhitzten Apparate abzufiithren, wird nach der Mit-
teilung von Friedrich Bergius und der Chemii-
schen Fabrik A.-G. vorm. Moritz Milch &
C 0.%) iiber dem Reaktionsraume ein auf niedrigerer Tem-
peratur gehaltener Gasraum angeordnet, in welchem die
mit dem Wasserstoff aufsteigenden Wasserdampfe ver-
flissigt werden, wihrend der Wasserstoff den Raum all-
mihlich vollstindig ausfillt und, da er sich in hochkom-
primiertem Zustande befindet, ein weiteres Aufsteigen der
Wasserdimpfe verhindert. — Anton Messerschmitt$)
hat das Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff durch
abwechselnde Oxydation und Reduktion von Eisen mittels
Wasserdampf und reduzierender Gase dadurch verbessert,
daB er als Kontaktkorper solche aus kompaktem Eisen be-
stehende Gegenstinde verwendet, welche bei moglichst
geringer Eisenmasse den Gasen eine grofle Oberfliche dar-
bieten. Gute Wirkungen erzielt man z. B. dann, wenn
man Eisenrohre von verhédltnismaBig kleinem Querschnitte
verwendet, die dann sowohl an ihrer Innen- als auch an
ihrer AuBlenfliche mit den Gasen in Berithrung kommen,
so daB beide Flichen an den sich abspielenden Reaktionen
teilnehmen; die Wirkung kann durch Durchlochung der
Eisenrohre noch gesteigert werden.

Wihrend George Frangois Jaubert?) zur Ge-
winnung von Wasserstoff die Umsetzung zwischen Silicium
oder Ferrosiliciuin bzw. Siliciumspiegel und Alkalilésungen
von hohem Siedepunkt (entsprechend einer Konzentration
von 35—40° Bé.) empfiehlt, laBt Friedrich Bergius$)
Wasser in fliissigem Zustande bei erhohter Temperatur und
in Gegenwart eines Katalysators, der wie z. B. Thallium-
oder Manganverbindungen in Wasser 16slich ist, auf Kohle

(1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2071; Angew. Chem. 26, I1, 688
(1913); JohannesSchilling, D. R. P. 258 736 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 1480; Angew. Chem. 26, II, 325 (1913); A. P.
Schleicher, Z. f. Elektrochem. 18, 998 (1912); Chem. Zentralbl.
1913, I, 229; A. Smits, Z. physikal. Chem. 83, 221 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, II, 336; Spezialfabrik fiir Alumi-
niumspulen und -leitungen, G. m. b. H., D. R. P. 254657
(1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 355; Arthur Stahler und
JohnJacob Elbert, Ber. 46, 2060 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, 11, 747; Angew. Chem. 26, II, 564 (1913); J. H. Stansbie,
J. Soc. Chem. Ind. 32, 311 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1911;
Angew. Chem. 26, II, 551 (1913); J. S tark, Physikal. Z, 14, 497
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 219; Hugo Strache,D. R. P.
253 705 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 79; Bruno Thieme,
D. R. P. 256 675 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1078; Angew.
Chem. 26, IT, 171 (1913); J. R. Thom pson, Physikal. Z. 14, 11
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 594; O. F. Tower, J. Chim.
phys. 11, 249 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 569; Wilhelm
Vaubel, Angew. Chem. 25, 2300 (1912); H. v. Wartenberg,
Physikal. Z. 13, 1123 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 140; Fritz
Weigert, Ber. 46, 815 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1488;
E. Weintraub, J. Ind. Eng. Chem. 5, 106 (1913); Chem. Zen-
tralbl. 1913, I, 1327; Angew. Chem. 26, II, 592 (1913) und
Heinrich Wieland, Ber. 46, 3327 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, II, 2087.

4) D. R. P. 254 593 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 343; Angew.
Chem. 26, II, 21 (1913).

5) D. R. P. 262 831 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, II, 727; An-
gew. Chem. 26, II, 516 (1913).

6) D, R. P. 263 390 (1912); 266 863 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
II, 1903 u. 2012.

7) D. R. P. 262 635 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 727; An-
gew. Chem. 26, 1I, 516 (1913).

8) D.R. P. 259030 (1913); Chem. Zentralbl. 1913. 1. 1640:
Angew. Chem. 26. II, 305 (1913).

einwirken. Das gebildete Gasgemisch besteht aus Wasser-
stoff und Kohlendioxyd. — Um aus geringen Mengen von
Kohlenoxyd enthaltendem Wasserstoff reinen Wasserstoff
zu gewinnen, wischt die BadischeAnilin-& Soda -
fabrik? das mit etwa 19, Kohlenoxyd verunreinigte
Gas unter einem Drucke von 50 Atm. und bei 200° mit
einer 80%igen Losung von Natriumhydroxyd. — Zur voll-
stindigen Trennung des Wasserstoffs vom Kohlenoxyd hat
die Maschinenbau-Anstalt Humboldt10)
einen Apparat konstruiert, auf den aufmerksam gemacht
sei.

Besondere Erwahnung mag noch eine fiir Laboratoriums-
zwecke geeignete Methode finden, umelektrolytisch
reinen Wasserstoff zu entwickeln. Gewohnlich enthalten
die elektrolytisch entwickelten Gase Beimengungen des an
der anderen Elektrode entstehenden Gases, das durch Dif-
fusion oder Konvektion von einer Elektrode zur anderen
gelangt. Um dies zu vermeiden, verwendet W. G aed ell)
ein U-formiges Elektrolysiergefil mit drei Elektroden. Die
dritte Elektrode befindet sich in dem einen Schenkel im
unteren Ende und ist mit der im anderen Ende des Schen-
kels befindlichen Elektrode durch einen Widerstand ver-
bunden. Wird an diesen beiden Elektroden Wasserstoff
entwickelt, so spiilt der an der dritten Elektrode entwickelte
Wasserstoff den durch die Lésung diffundierenden Sauer-
stoff aus und verhindert also seinen Zutritt zur anderen
Kathode. Das Verfahren ist mutatis mutandis natirlich
auch zur Gewinnung von reinem Sauerstoff verwendbar.

Eine interessante Mitteilung tiber die Eigenschaften des
Wasserstoffs verdankt man Walter Wahl'2), dem es
gelungen ist, Wasserstoff zum Erstarren zu bringen
und krystallographisch zu untersuchen. Nach seinen Be-
funden krystallisiert das erstarrte Gas regulir, und zwar
scheinen die beobachteten isotropen Krystallformen Tris-
oktaeder oder Hexoktaeder zu sein. Die Krystallisations-
geschwindigkeit von Wasserstoff ist iiberraschend grof,
obwohl man sich dabei ja nur 20° Gber dem absoluten
Nullpunkt befindet.

Bei der Messung von elektromotorischen Kriften in
zdhen organischen Flissigkeiten erkannte Ernst Wilke 13)
die gewohnliche Wasserstoffelektrode als un-
genau, weil die Diffusion des Gases innerhalb der Fliissig-
keit sehr gering ist. Wilk e hat diese Schwierigkeit durch
Konstruktion einer neuen Elektrode beseitigt. Diese be-
steht aus einem diinnwandigen Capillarrohr aus Platin oder
Palladium, welches mit Wasserstoff unter hohem Drucke
gefillt wird; der Wasserstoff diffundiert dann durch die
Wand und bestimmt das Potential der Elektrode. Um
dauernd konstante Werte zu erhalten, mufl man den Druck
konstant halten und alle Verunreinigungen des Wasserstoffs
sorgfaltig ausschliefen.

N. M. Bell'4) hat die Geschwindigkeit der Sauer -
stoffentwicklung aus Chlorkalklésun-
g en eingehender studiert und gefunden, da8 sie durch ge-
ringe Mengen von Kobaltnitrat sehr stark beschleunigt
wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Konzentration
der Komponenten proportional und entspricht im groBen
und ganzen einer unimolekularen Zerlegung. Die Reaktion
wird durch Schiitteln, sowie durch die Reihenfolge, in wel-
cher man die Komponenten miteinander vermischt, beein-
flufit, und ebenso ist die Temperatur fiir den Verlauf der
Sauerstoffentwicklung ausschlaggebend insofern, als eine
Erhohung der Temperatur um 10° die Geschwindigkeit
nahezu verdreifacht. Sduren beschleunigen die Reaktion,
und zwar ungefihr um 509, bei 1/;-n. Losung der Saure;
Alkalien verzogern sie, und zwar um 509%, bei Y/,.-n. Lo-
sung. Beschleunigung und Verzogerung sind von der Wasser-

8) D. R. P. 254 043 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, 1. 79.

10y D, R. P. 253706 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 79.

11) Ann. d. Physik [4] 41, 289 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
333.
12) Proc. Roy. Soc. 88, A, 61 (1913); Z. physikal. Chem. 84, 112
(1913); Chem. Zentralbl, 1913, I, 1087; II, 746.

13) Z. f. Elektrochem. 19, 857 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 2078; Angew. Chem. 26, III, 591 (1913).

t4) Z. anorg. Chem. 82, 145 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II.
1022.
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stoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration abhiangig. Manche
Elektrolyte wirken beschleunigend, manche verzogernd ;
manche iben gar keinen EinfluB auf den Verlauf der Um-
setzung aus, und es ist unméglich, aus der chemischen Ver-
wandtschaft einea beliebigen Metalls Schliisse auf sein Ver-
halten bei dieser Reaktion zu ziehen. Interessant ist, dafl
auch Nickel- und Eisensulfat die Sauerstoffentwicklung
beschleunigen. Ersteres wirkt ebenso stark wie Kobalt-
nitrat; die Wirkung des Eisensalzes dagegen ist nur 1,5%,
von derjenigen der Kobaltverbindung. — Ein beim Er-
hitzen Sauerstoff abgebendes Reaktions-
gemisch wird nach CarlZ eiss?®) vorteilhaft dadurch
bereitet, dal man Chlorat oder Perchlorat mit einem
zweckmaBig in Form seines Oxydes, Hydroxydes oder Car-
bonates angewandten Metalle mengt, dessen hochstes Oxy-
dationsprodukt nocn nicht den Charakter einer Saure be-
sitzen, und dessen Chlorid sich bei derjenigen Temperatur,
bei welcher das Gemenge den Sauerstoff abgibt, noch nicht
zersetzt. Als besonders wirksames Metall wurde in dieser
Hinsicht Barium erkannt, denn von seinen Verbindungen
ist schon 1 Teil auf 100 Teile Chlorat oder Perchlorat im-
stande, den Chlorgehalt des Sauerstoffs von 0,2%, auf nur
noch 0,019, herabzudriicken. — Wie die Chemischen
Werke vorm. Heinrich Byk!®) gefunden haben,
wird Sauerstoff sehr leicht erhalten dadurch, dal man
Permanganate unter Ausschlull von Sauren bei Gegenwart
von Wasser auf Perborate, Percarbonate oder Perphosphate
in etwa dquivalenten Mengen einwirken laft. Die Gas-
entwicklung ist sehr stiirmisch und in kurzer Zeit beendet.

Walter Wahl') ist es gelungen, auch Sauer-
stoff zur Krystallisationzu bringen. Das
verfliissigte Gas krystallisiert nur langsam und zeigt in
festem Zustande zwischen gekreuzten Nikols Ausléschung
bzw. Doppelbrechung. Die Sauerstoffkrystalle treten in
zwei polymorphen Formen auf, von denen die eine hexa-
gonal ist, und die beide durch einen Umwandlungspunkt
voneinander getrennt sind. Der von Estreicher an-
gegebene Schmelzpunkt des festen Sauerstoffs (—227°)
scheint diesem Umwandlungspunkt zu entsprechen, wih-
rend der wahre Schmelzpunkt bei —219° oder —218,4° liegt.
Die Sauerstofftension 1 diesem Umwandlungspunkt be-
tragt 1,12 mm. Es ist bemerkenswert, dall der Sauerstoff
sich den iibrigen Elementen der Schwefelgruppe auch in
bezug auf die Polymorphie anschlief3t.

Leitet man Ozon bei tiefer Temperatur in fliissiges
Ammoniak, so farbt sich dieses, wie W. Manch o t18)
gefunden hat, genau so wie Kaliumhydroxyd intensiv
orangerot. Vollkommen trockenes Ammoniak wird in einem
lebhaften Strome von starkem (10—119%igen) Ozon bei
gegen —70° orangerot; die Farbe verbla3t beim Erwiarmen
von —65° an. Werden dem Ammoniak ein paar Tropfen
Wasser zugesetzt, so ist die Fiarbung bei etwas hoherer
Temperatur bestindiger, d. h. durch Zugabe von wenig
Wasser wird die Temperaturgrenze, bei welcher die Er-
scheinung verschwindet, hinaufgeriickt. Gibt man dagegen
sehr viel Wasser hinzu, so hat dieses die entgegengesetzte
Wirkung zur Folge. In wasserfreien Losungsmitteln, wie
‘Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Ather, absolutem Al-
kohol, welche mit Ammoniakgas gesattigt sind, lassen sich
die Farbungen auch bei sehr niedrigen Temperaturen nicht
erzielen. Auch fliissige organische Amine liefern keine #hn-
lichen Farbungen, jedoch lat sich nach der Behandlung
mit Ozon bei ihnen wie bei Ammoniak nach vorsichtigem
Ansiduern unter sehr guter Kiihlung eine intensive Wasser-
stoffperoxydreaktion mit Titanschwefelsiure beobachten.
Es findet also jedenfalls Reaktion statt, nur verlauft sic
anders wie bei Ammoniak. Dieser Unterschied zeigt sich
auch deutlich, wenn man mit flissiger Luft kihlt. Bei
Ammoniak beginnt unter diesen Umstéinden von den
oberen wiarmeren Teilen her eine intensive Rotfarbung nach
der kilteren Mitte des U-Rohres vorzuschreiten, wobei das

15) D. R. P. 259575 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 1798;
Angew. Chem. 26, 1I, 305 (1913).

16) D. R. P. 257535 (1913); Angew. Chem. 26, II, 233 (1913).

17) Proc. Roy. Soc. 88, A, 61 {1913); Z. physikal. Chem. 84, 112
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1087; II, 746.

18) Ber. 46, 1089 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1657.

blaue fliissige Ozon allmihlich verschwindet; eine Explo-
sion wurde dabei nicht beobachtet. Mit fliissigem Dimethyl-
amin und dhnlich mit fliissigem Trimethylamin aber treten
auch an den wirmeren Teilen des Rohres keine Farbungen
auf. Nimmt man das Gefil3 aus der flissigen Luft heraus,
so erfolgt nach einigen Minuten eine Explosion, deren Heftig-
keit von der Konzentration des Ozons abhangig ist. Diese
Reaktion des Ozons mit Ammoniak ist sehr empfindlich,
und der die Reaktion begiinstigenden Gegenwart von
Wasser kommt dabei jedenfalls eine besondere Bedeutung
zu. Wahrscheinlich handelt es sich hier um eine Reaktion
des Ammoniumhydroxyds, NH,OH, das bei den ange-
wandten niedrigen Temperaturen wohl bestandiger und in
den wasserfreien Losungsmitteln unloslich sein kénnte. —
Reaktionen des Ozons mit verschiedenen anorganischen
Verbindungen hat Yoshito Yamauchi!®) studiert.
Die von ihm beobachteten Ergebnisse sind folgende: Arsen-
trioxyd wird nach der Gleichung:

As,0, + 2 0; = As,0; + 20,
glatt zum Pentoxyd oxydiert. Die Uberfithrung von Stanno-
salzen in Stannisalze wvollzieht sich nach der Gleichung:

3 SnCl, + 6 HCl + O; =3 SnCl, + 3 H,0 .
Bei der Einwirkung von Ozon auf Natriumthiosulfat findet

zunichst eine katalytische Zersetzung des Thiosulfats in
Sulfit und Schwefel entsprechend der Gleichung:

3 Na,S,0, = 3 Na,S0; + 3 S
statt; in einem zweiten Stadium der Reaktion werden dann
zwei von den drei gebildeten Molekiilen Sulfit nach der
Gleichung:
2 Na,S,0, + 2 0 =2 Na,80, 4+ 2 0,
zu Sulfat oxydiert, so daB die Gesamtreaktion durch das
Schema:

3 Na,S,0; + 2 O3 = 2 Na,S0, 4+ Na,S0; +- 38 + 20,
wiedergegeben werden kann. Auf Mercuronitrat wirkt Ozon
nach der Gleichung:

Hg,y(NOy), + O3 = HgO + Hg(NOy), + O,,
auf Ferroammoniumsulfat nach der Gleichung:

2 Fe(NH,),(S0,), + O; = Fe,0(80,), + 2(NH,),S0,+0,
ein. Ammoniakalische Thallonitratiésung erfordert zur Oxy-
dation eine der Gleichung:

2TIOH + 2 0, = TLO; + H,0 + 20,
entsprechende Menge Ozon. Da die Oxydation schnell und
vollktommen verlduft, und da das gebildete Thallioxyd
leicht gewogen werden kann, diirfte diese Reaktion eine
geeignete Methode zur gravimetrischen Bestimmung des
Ozons darstellen.

In den beiden letzten Jahresberichten ist auf die inter-
essanten Mitteilungen, die R. J. Strutt iber die che-
misch aktive Modifikation des Stick-
st of fs versffentlicht hatte, aufmerksam gemacht worden.
In der Zwischenzeit haben sich nun auch andere Forscher
mit dem Studium dieser merkwiirdigen Verhiltnisse be-
schaftigt und sind zu anderen Auffassungen iiber die von
R. J. Strutt beobachteten Vorginge gekommen. So
nimmt F. Com t 2% an, daBl der von R. J. Strutt be-
nutzte Stickstoff noch Sauerstoff enthielt, und daBl die
orangegelbe, wolkenartige Luminescenz, die man hinter dem
Entladungsraume beobachtet, wenn man elektrische Ent-
ladungen bei Drucken von 1—10 mm durch strémenden
Stickstoff gehen laBt, auf eine Reaktion zwischen Sauer-
stoff und gewohnlichem Stickstoff zuriickzufithren ist und
nicht auf der Bildung einer chemisch aktiven Modifikation
des Stickstoffs beruht. Wird ndmlich Bombenstickstoff zur
Reinigung iiber glilhendes Kupfer geleitet, so daB er beim
Eintritt in eine Phosphorpipette keine Nebelbildung mehr
zeigt, und wird das so gereinigte Gas auBerdem noch durch
Natronkalk und Phosphorpentoxyd von Kohlendioxyd und
Wasser befreit, so erscheint die unter dem Einflusse der
elektrischen Entladung beobachtete Luminescenz nur noch
sehr schwach als kaum merklicher gelber Saum um das
blaue Entladungslicht. Wird dagegen der Stickstoff syste-

19) Am. Chem. J. 49, 55 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 1391.
20) Physikal. Z. 14, 74 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 994.
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matisch mit Sauerstoff verunreinigt, so nimmt die Licht-
erscheinung bedeutend an Intensitidt zu, erreicht bald ein
Maximum und geht bei weiterer Steigerung des Sauerstoff-
gehaltes wieder verloren, falls der Druck im Entladungs-
gefifle nicht grofler als 1 mm ist. Bei hoherem Drucke,
z. B. von 10 mm, bekommt man die Luminescenz auch in
gewohnlicher Luft; ihre Farbe ist dann aber weiBllicher als
bei niedrigerem Drucke. Auch Erich Tiede?!) ist zu
einem #hnlichen Ergebnis gelangt wie F. Comte; auch
er nimmt an, dal die von R. J. Strutt beschriebenen
Erscheinungen dem wirklich reinen Stickstoff nicht zu-
kommen, sondern an einen gewissen Sauerstoffgehalt ge-
bunden sein diirften. Ebensowenig spricht firdieStrutt -
sche Erklirung seiner Versuche eine erneute Untersuchung
von E. Percival Lewis??) iber den Ursprung der
Banden im Spektrum des aktiven Stickstoffs. Das Nach-
glimmen in Stickstoff, der von einer kondensierten Ent-
ladung durchsetzt wird, zeigt ein Spektrum, das firr ge-
wohnlich die von Deslandres und anderen Forschern
dem Stickoxyde zugeschriebene ,dritte Gruppe‘ der Stick-
stoffbanden enthilt. Die Banden der dritten positiven
Gruppe treten, wie jetzt durch erneute Untersuchungen
dargetan wurde, im Spektrum des Nachleuchtens immer
nur dann auf, wenn der Stickstoff sehr kleine Spuren von
Sauverstoff enthalt — »auch geringe Spuren von Stick-
oxydul oder von Stickoxyd rufen die gleiche Wirkung her-
vor —; sie fehlen, wenn das Gas von den Verunreinigungen
vollstandig befreit worden ist. A. Koenig und E. E16d 23)
dagegen konnten die von R. J. Strutt gemachten Be-
obachtungen bestitigen. Sie fanden, daB die Intensitit
und Dauer des Nachleuchtens abhingig vom Gasdrucke
ist; je niedriger dieser ist, um so linger dauert die Lumines-
cenz an. Die Beobachtung F. Comtes, dal bei 10 bis
15 mm Druck in Bombenstickstoff ein schon blaues Nach-
leuchten auftritt, erkliren sie durch die Annahme, daf
auBer Sauerstoff noch andere Verunreinigungen, z. B.
kohlenstoffhaltige Gase aus dem Hahnfett, in dem Gase
vorhanden waren. Denn sehr geringe Spuren von Kohlen-
wasserstoffen, die im Spektrum der Entladungsbahn kaum
noch erkennbar sind, beeinflussen das Nachleuchten erheb-
lich. Bei fortschreitender Reinigung des Stickstoffes von
fremden Gasen, insbesondere von Sauerstoff, wird das
Nachleuchten nicht schwicher, sondern stirker und von
immer lingerer Lebensdauer. ; Deshalb nehmen A. Koenig
und E. E16d an, daB das gelbe Nachleuchten mit dem
Entstehen von aktivem Stickstoff bei der Entladung zu-
sammenhiingt. Selbstverstindlich hat auch R. J. Strutt?29)
zu diesen Fragen das Wort?genommen. Er weist darauf
hin, daB bei allen Versuchen sauerstoffreier Stickstoff zur
Anwendung gelangte, und daf das Nachleuchten um so
starker auftritt, je reiner und von Sauerstoff freier der
Stickstoff ist. Er halt es fiir moglich, da8 F. Com t e die
Erscheinung aus dem Grunde nicht erhielt, weil andere,
vielleicht durch den Proze der Sauerstoffentfernung herein-
gebrachte Verunreinigungen stérend wirkten. In einer wei-
teren Abhandlung weist R. J. Str ut t2%) mit Hilfe einer
gegen frither verbesserten Versuchsmethode nach, dafl die
Gegenwart von Spuren von Sauerstoff im Stickstoff nicht
erforderlich oder giinstig fiir das?Auftreten der Erscheinung
ist, die nach seiner Ansicht auf der Bildung einer aktiven
Modifikation des Stickstoffs beruht. Der durch Phosphor
gereinigte Stickstoff enthalt sicher nicht mehr Sauerstoff
als 1 Teil auf 1000 Teile, und seine Reinigung iiber rot-
glihendem Kupfer beeinfluBt die Ergebnisse nicht. Zu-
gabe von Sauerstoff stort den Effekt, der durch eine Bei-
mischung von 29, Sauerstoff vollstindig aufgehoben und
durch Spuren von Wasserdampf ungiinstig beeinflut wird;
Wasserstoff und Kohlendioxyd wirken als Verunreinigungen

21) Ber. 46,” 340 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 994.

22) Philos. Magazine [6} 25, 826 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 572.

23) Physikal. Z. 14, 165 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, T, 1263.

24) Physikal. Z. 14, 215 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1569.

25) Proc. Roy. Soc. 88, A, 539 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
II, 931. S. auch noch F. Russ, Osterr. Chem.-Ztg. [2] 15, 316
(1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 216 und W. Jevons, Proc.
Roy. Soc. 89, A, 187 (1913); Chem. Zentraltl. 1913, I, 1200.

weniger schadlich. Folgende neue Reaktionen werden be-
schrieben: Dampfe von Quecksilber, Cadmium, Zink, Arsen,
Natrium und Schwefel geben mit aktivem Stickstoff die
entsprechenden Nitride — Parallelversuche unter sonst
gleichen Bedingungen mit gewohnlichem Stickstoff ergaben
negative Resultate. — Schwefelkohlenstoff liefert einen
blauen, polymeren Schwefelstickstoff, [(NS)x], der in Benzol
und Chloroform unldslich ist, durch starke Salpetersidure
zu Schwefelsdure oxydiert wird und beim Frhitzen mit
Kalilauge Ammoniak entwickelt. AuBerdem bildet sich an
den kiithleren Teilen des GefaBles ein brauner Niederschlag,
der sich in heiBer konz. Schwefelssure zu einer purpur-
braunen, in konz. Salpeterséiure zu einer roten Fliissigkeit
lést. Diese Substanz ist ein Polymeres des Kohlenstoff-
monosulfids; die Reaktion scheint, abgesehen von den un-
bekannten Molargewichten der Substanzen nach der Glei-

chung:
CS;, + N =NS+CS

zu verlaufen. Dampfe von Chlorschwefel gaben mit aktivem
Stickstoff einen hellgelben Niederschlag, der ganz oder teil-
weise aus gewohnlichem Schwefelstickstoff besteht. Ahn-
lich verhilt sich Schwefelwasserstoff, der bei der Reaktion
eine blaue, die Banden des Schwefels zeigende Luminescenz
liefert. Stanni- und Titanchlorid reagieren unter Bildung
weifler Niederschlige; das Reaktionsprodukt des Titan-
tetrachlorids enthilt neben Titan und Chlor auch Stick-
stoff. Von organischen Verbindungen wurden in bezug auf
ihre Reaktionsfihigkeit mit aktivem Stickstoff untersucht:
Acetylen, Benzol, Pentan, Methylbromid, Athylchlorid,
Athyljodid, Chloroform, Bromoform, Athylenchlorid, Athy-
lidenchlorid, Didthylither und Kohlenstofftetrachlorid. Mit
Ausnahme des letzteren liefern alle untersuchten Verbin-
dungen freien Cyanwasserstoff, dagegen kein Cyan; ist
Chlor anwesend, so wird Chlorcyan gebildet. Benzol liefert
Benzonitril und wahrscheinlich auch Phenylcarbylamin. Die
Intensitit des Cyanspektrums, welches bei der Reaktion
organischer Substanzen mit aktivem Stickstoff zu be-
obachten ist, steht in keinem Zusammenhange mit der
Menge des gebildeten Cyanwasserstoffs. Wihrend beispiels-
weise mit Benzol das Cyanspektrum kaum zu sehen ist, tritt es
mit Acetylen sehr intensiv auf, obwohl in beiden Fillen
Cyanwasserstoff in verhaltnismaBig grofer Menge entsteht.
Man sieht, man hat es hier mit sehr interessanten Reak-
tionen zu tun, und man wird mit Spannung den weiteren
Verlauf der Diskussion zwischen R. J. St rut t und seinem
wissenschaftlichen Gegnern erwarten. Vielleicht kann schon
im nichsten Jahresberichte iiber die Entscheidung zu-
gunsten der einen oder der anderen Auffassung berichtet
werden.

In den Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co.2% ist gefunden worden, dal man die Ge-
winnung von Schwefelund Sulfaten aus Laugen,
welche Sulfite, Bisulfite oder auch diese Verbindungen zu-
gleich mit Thiosulfaten enthalten, in einfacher Weise da-
durch bewirken kann, da man diesen Laugen Polythionate
zusetzt. Es gelingt dann schon durch Erhitzen in offenen
GefiaBen, eine glatte Umsetzung in Schwefel und Sulfate
herbeizufithren. Die Menge des Polythionatzusatzes kann
in den weitesten Grenzen schwanken, doch empfiehlt es
sich nicht, unter 3—4%, des Gesamtgewichtes des Salz-
gemenges herunterzugehen. Ebenfalls in den Farben -
fabrikenvorm. Friedr. Bayer & Co0.%?) hat man
beobachtet, daB man schwefligsaure Salze unter Druck in
ruhig und glatt verlaufender quantitativer Reaktion in
Schwefel und Sulfate iiberfithren kann, wenn man nicht
von Bisulfiten, sondern von einem Gemische von Sulfit
und Bisulfit ausgeht. Zweckmiflig verwendet man auf
annahernd 2 Mole Bisulfit etwa 1 Mol. Sulfit, wobei dann
nach der Gleichung:

2 NaHSO, + Na,S0, = 2 Na,80, + S + H,0

vollstindige Umsetzung der gesamten vorhandenen schwef-
ligen Saure in Schwefel und Sulfat eintritt, ohne dafl in

28) D. R. P. 264 920 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1347;
Angew. Chem. 26, II, 632 (1913),

27) D. R. P. 265167 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1437;
Angew. Chem. 26, II, 631 (1913).
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irgend einem Stadium der Reaktion freie Schwefelsiure
in wesentlicher Menge vorhanden ist, und ohne daf stérende
Drucksteigerungen auftreten. — Uber die Farbungdes
Schwefels hat A. L. W. E. vander Veen28) Ver-
suche angestellt. Wird rein gelber, grob krystallinischer
Schwefel durch Erhitzen in fliissigen Zustand versetzt, so
bekommt er bekanntlich eine briunliche Farbe, welche in
der ‘zweiten dunnfliissigen Phase ihre tiefste, grimlich-
schwarze Tonung erreicht. Wird nun eine solche Fliissig-
keit nicht #uBerst vorsichtig der Abkiithlung uberlassen,
so erstarrt sie mit rétlicher, griinlicher oder sogar schwarzer
Farbe. So hergestellte Produkte haben ihre Farbe 2 Jahre
lang unverindert behalten. Mit diesem Laboratoriums-
befunde diirften die abweichenden Colorite der Schwefel-
krusten und mancher Schwefelkrystalle eine befriedigende
Erklarung finden. — A, H. W. At en?®) macht uns mit
einer neuen Modifikation des Schwefels, richtiger gesagt,
mit einer neuen Molekiilart des Schwefels bekannt. Nach
Aronstein und Meihuizen3?) ist eine Losung von
Schwefel in Schwefelchloriir, welche bei einer bestimmten
Temperatur geséttigt ist, nicht mehr gesattigt, wenn sie
auf 170° erwarmt worden ist. Eine bei 20° gesittigte
Losung kann nach dem Erhitzen auf 170° noch etwa eben-
soviel Schwefel aufnehmen, als urspriinglich gelést war.
Aus den Untersuchungen von Rotinjanz3') geht her-
vor, daB die Viscositatsinderungen des flisssigen Schwefels
bei Zusatz von Jod sich nicht durch die einfache Annahme
deuten lassen, dal ein Gleichgewicht:

Si 2 Su

in der Flissigkeit existiert. Eigene Versuche von A. H. W.
At e n lehren, da8 beim Erhitzen von Schwefel in Schwefel-
chloriic auf 170° der Schwefel, welcher als Sz vorhanden war,
ganz oder teilweise verschwindet ; er geht also entweder in eine
andere Modifikation bzw.in eine andere Molekiilart iiber, oder
er bildet eine hohere Schwefelverbindung mit dem Schwefel-
chloriir. Diese Moglichkeiten sind nun mit Hilfe des Stu-
diums der Loslichkeitskurve des rhombischen Schwefels in
Schwefel-Schwefelchloriirmischungen untersucht worden,
die auf eine gegebene Temperatur erhitzt und dann ab-
gekithlt wurden. Durch eine eingehende Untersuchung ist
A. H. W. Aten dazu gekommen, den beiden] Molekiil-
arten, der loslichen 81 und der unléslichen Su noch eine
dritte, Sz hinzufiigen zu konnen. Leider blieben bisher
alle Versuche, Sz aus Toluollésung bei Zimmertemperatur
im reinen Zustande darzustellen, erfolgles, da sie nur zur
Isolierung von Sy fithrten. Es konnte gezeigt werden, dafl
beim Verdampfen von Ltsungen Sz sich in Sp trans-
formiert; doch gelang es, die Verdampfung so zu leiten,
daB Sz erhalten blieb und sich nur spurenweise in Sg ver-
wandelte. Sz scheint mit dem sogenannten ,kriimligen
Schwefel“ von M a g n u s32) identisch zu sein. — Eine auf
Veranlassung von H. B. Baker von W. H. Watson3?)
durchgefithrte Untersuchung zeigte, daB das Glithen
des Schwefels beim Uberleiten von Luft unterhalb
seiner Entzitndungstemperatur sich als ein leuchtendes
Flackern iiber den erhitzten Teil und die an die Ofenseiten
angrenzenden Teile darstellt, aber niemals an der Ober-
fliche des Schwefels erscheint. Die Luft wird hierbei mit
Schwefeldampfen beladen, welche bei fallender Temperatur
sich in Form von aus sehr kleinen Teilchen bestehenden
Nebeln und Wolken niedersetzen. Die Oxydation dieses
fein verteilten Schwefels ist es, welche zur Erscheinung
des Gliithens oder der , Phosphorescenz‘ Anla gibt. Es
hat sich aber kein Anzeichen dafiir ergeben, dal} eine andere
Oxydationsstufe als die von Schwefeldioxyd gebildet wird.
Der fein zerteilte Schwefel oxydiert sich nicht nur leicht,

- 28) Z. f. Krystallogr. 52, 511 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
, 843.

28) Z. physikal. Chem. 81, 257 (1912); 83, 442 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913 I, 683; II, 653.
Md3°) Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk.

. 98, 1.
- 3:;) Z. physikal. Chem. 62, 609 (1908); Chem. Zentralbl. 1908,

, 381. ) :

32) Pogg. Ann. 100, 130 (1957); 141, 432 (1970).

33) Chem. N ws 108, 187 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2025.

sondern greift auch Kupfer und Silber bei gewohnlicher
Temperatur an und bildet damit schwarze Hautchen der
Sulfide.

Eine von Pietro Fenaroli%) mitgeteilte Studie
ilber Selen als Farbemittel fur Natrium-
Kalk-Silicatglaser fihrte zu folgenden Ergeb-
nissen: fiigt man Selen zu einer Glasmasse hinzu, so wiirde
diese keine charakteristische Rotfirbung geben, wenn nicht
gléichzeitig eine starke Reduktion stattfindet. Diese Re-
duktion kann durch Zusatz von Kohle oder durch Be-
rithrung der Glasmasse mit einer reduzierenden Flamme
bewirkt werden. Das Selenpigment, welches die Rot-
farbung von Natrium-Kalk-Silicatglisern verursacht, be-
findet sich im Zustande einer wahren Losung. Dasjenige
in einer Glasmasse enthaltene Selen dagegen, welches durch
ungeniigende Reduktion nicht vollstindig oder nur teil-
weise seine Farbe zu entwickeln in der Lage war, ist in
dem Glase nur in beschrinkter Menge loslich; jenseits
dieser Grenze verursacht es kolloide Ldsungen, die blaue
Fluorescenz, aber keine charakteristische Farbe aufweisen.

William Conger Mo rgan?3% hat vergeblich ver-
sucht, Tellur von eventuell vorhandenen Beimengungen
eines hoheren Elements der Schwefelgruppe zu befreien,
indem er das Material vielfachen Hydrolysen unterwarf.
Es ist ihm, wie allen anderen Forschern, die sich geeigneter
Analysenmethoden bedient haben, nicht gelungen, einen
Beleg fiir die Angaben von Browning und Flin t3¢)
erbringen zu kénnen, nach denen ja bei fraktionierter
Hydrolyse von Tellurtetrachlorid die Endfraktionen ein
abweichendes Atomgewicht besitzen sollen. Alle Versuche,
die Morgan anstellte, ergaben fir Tellur immer Atom-
gewichtszahlen, die um 127,2 lagen. — Uber die elek -
trische LeitfahigkeitdesTellurs, dieer an
drei polierten Tellurstiicken mit parallelen Flichen und von
0,5—2 mm Dicke untersuchte, hat Paule Collet3?)
berichtet. Gefunden wurde, dall die krystalline Orientie-
rung ohne EinfluB} ist. Bei der Untersuchung der Wirkung
des Druckes auf den Widerstand ergab sich, dafl derselbe,
was wohl den mangelhaften Kontakten zuzuschreiben ist,
unterhalb eines gewissen Druckes — namlich 30—40 g
pro qmm — sehr unregelm#Big wechselte; jenseits dieses
Druckes bleibt der Widerstand bei gegebener Potential-
differenz bis zu einem bestimmten Drucke konstant, um
dann mit wachsenden Drucken etwas zu sinken. Wenn
durch das Tellur ein elektrischer Strom ungefihr eine
Minute lang hindurchgegangen ist, so tritt eine elektro-
motorische Kraft auf, deren Gré8e und Sinn von der Natur
der Kontakte abhingen. Geht der elektrische Strom meh-
rere Sekunden durch das Tellur hindurch, so ist der be-
obachtete Widerstand eine Funktion dieser Zeit; betrigt
diese Zeit aber nur den Bruchteil einer Sekunde, so ist der
Widerstand fiir jede Stromstirke eine bestimmte, von der
Zeit des Stromdurchganges unabhingige Gréfle. — Aus
einer, fiir die Chemie des Tellurs hochwichtigen Abhandlung,
die Ernst Cohen und J. F. Cr 6 n e r3®) veroffentlicht
haben, ist zu entnehmen, dafl man das Tellur den dyna-
misch-allotropen Stoffen zuzuzihlen hat, daf also seine
Eigenschaften in hohem MaBe mit seiner Vorgeschichte zu-
sammenhiéngen. Unter anderem wurde festgestellt, daB
sich die Dichte von Priaparaten, die wihrend einiger Zeit
auf der Schmelztemperatur erhitzt worden waren, und die
Dichte von solchen Priparaten, welche man in der Nahe
der Zimmertemperatur dargestellt hatte, bei einer da-
zwischenliegenden Temperatur 350° einander niahern. Die
Temperaturinderung verursacht eine Verschiebung des
Gleichgewichts:

Teas = Tes.

34) Chem.-Ztg. 36, 1149 (1912); Sprechsaal 45, 658 (1912); Chem.
Zentralbl. 1913, 1, 71; Angew. Chem. 26, II, 42 u. 283 (1913).

. 3;% J. Am. Chem. Soc. 34, 1669 (1912); Ch m. Zentralbl. 1913,
, 502,

38) Am. J. sci. (Silliman) [4] 28, 347 (1909). Vgl. auch Wil-
liam R. Flint, J. Am. Chem. Soc. 34, 1325 (1912); Chem.
Zentralbl. 1912, II, 2019.

37) Compt. rend. 156,1943 (1913); Chem. Zentralbl, 1913, I, 1656.
I 38) Z. physikal. Chem. 82, 87 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
, 1262, :
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Aus allem geht hervor, dafBl simtliche in der Literatur bis-
her angegebenen sogenannten , Konstanten des Tellurs*
mit _Ausnahme des Atomgewichtes zu streichen sind.
AuBerst wertvolle Studien iiber die Triade Schwefel,
Selen und Tellur haben E. Bec k m ann3?, sowie
E. Beckmann und R. Hanslian4® aus dem neu-
gegrindeten Kaiser-Wilhelm-Institut fir
Chemie versffentlicht. Die wichtigen Ergebnisse dieser
Untersuchungen lassen sich leider in einem Jahresberichte
nicht kurz wiedergeben, so dafl die Fachgenossen auf das
Studium der Originalabhandlungen verwiesen werden miissen.
In gleicher Weise, wie er die krystallographischen Eigen-
schaften von festem Wasserstoff und Sauerstoff untersuchte,
hat Walter Wahl4) die krystallographi-
schen Verhaltnisse des festen Chlors und
Broms festgestellt und mit denjenigen des Jods ver-
glichen. Alle drei Halogene krystallisieren rhombisch und
vermogen miteinander vollkommene Reihen von Misch-
krystallen zu bilden, so daBl sie also auch vollkommen iso-

v 307
10000

266 240 173 147
0,287 2,44 3,80 7,92 14,46

Zur Erklarung der Leitfahigkeit ist es das Natirlichste,
anzunehmen, dal} die sich in der Losung bildenden Verbin-
dungen JBr und JBr, in Ionen zerfallen. Die bemerkbare
Leitfahigkeit der Loésungen von Jod in Brom steht im
Widerspruche zu der Hypothese, nach welcher die Leit-
fahigkeit durch den hohen Wert der Dielektrizitatskonstante
des Losungsmittels bedingt wird. Der Vergleich der Losun-
gen von Jod in Brom mit derjenigen von Kaliumbromid in
Brom, welche den Strom nicht leiten, zeigt die Unhaltbar-
keit der angefiihrten Hypothese, nach welcher die Elektro-
lyte in ,,gute’ oder ,,typische‘’, wie Kaliumbromid, und
,,schlechte* eingeteilt werden. Nach den vorliegenden
Untersuchungen wird die elektrische Leitfihigkeit bedingt
durch die elektrochemische Gegenseitigkeit des geldsten
Stoffes und des Losungsmittels.

Eine sehr interessante Untersuchung iiber das Zu -
standsdiagramm des Phosphors hat W. A,
W a h 1%9) veroffentlicht. Man kann dieser Abhandlung die
folgenden Tatsachen entnehmen: nach BakhuisRooze-
b 0 0 m stehen der weille und der rote Phosphor zueinander
im Monotropieverhaltnis. Da indessen die Umwandlungs-
geschwindigkeit der labilen weiBen Form in die stabile rote
unterhalb 200° unmerklich ist, so scheint die unbestindige
Modifikation unter gewéhnlichen Verhaltnissen stabil zu
sein. Die Einwinde, welche von R. Wegscheider und
F. Kaufler gegen diese Theorie gemacht worden sind,
erscheinen hinfallig, da durch die Versuche am Benzo-
phenon bewiesen worden ist, da8 tatsichlich monotrop-
polymorphe Fille vorkommen, in welchen die instabile
Modifikation praktisch nicht in die stabile iibergefiihrt:
werden kann. Ein etwas anderes Zustandsdiagramm hat
P. Jolibois4) aufgestellt, und nach E. Cohen und
Olie jr.4%) besteht der rote Phosphor aus einer Losung
von weilem in Hittorfschem Phosphor. Alle diese Zu-
standsdiagramme geben aber das Verhalten des Phosphors
in seinen verschiedenen Zustanden nicht vollstandig wieder.
Die Untersuchungen iiber die Dampfdrucke des roten und
des weiBen Phosphors lieBen es nun fraglich erscheinen, ob
die Schmelze des roten Phosphors mit derjenigen des weillen
identisch ist. Um Anhaltspunkte fiir die Beschaffenheit der
Schmelzen zu gewinnen, wurde S ¢ h e n ¢ k scher roter Phos-
phor in starkwandigen Capillaren aus Jenaer Borosilicat-
glas erhitzt. Das hellrote Produkt wurde dunkler, bei 500°
fast schwarz, sinterte bei 600° zusammen und schmolz zu
einer gelben, leichtbeweglichen Fliissigkeit, die die Wan-

39) Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1913, 886; Chem.
Zentralbl. 1913, I, 1363.

40) Z. anorg. Chem. 80, 221 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 2091.

41) Proc. Roy. Soc. 88, A, 348 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
II, 480.

44y Ofversigt af Finska Vetenskabs-Societetens Forhandlinger 54,
A, Nr. 9; Chem. Zentralbl. 1913, I, 774.

45) Compt. rend. 151, 382 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, II, 1024.

468) Z. physikal. Chem. 71, 1 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, I, 992.

morph sind ; Jod vermag auflerdem auch noch monoklin auf-
zutreten. Jedoch liegt hier Monotropie vor und nicht, wie
Kurbatoff) angenommen hatte, Enantiotropie mit
einem Umwandlungspunkte bei 46,5°. Der Pleochroismus
der drei festen Halogene ist von besonders groflem Inter-
esse, weil seine Stirke und sein Charakter mit dem Atom-
gewichte zunimmt. — DieelektrischeLeitfahig-
keit von Jod in Brom ist von W. Plotnikow
und W. Rokotjan ) mit den folgenden Ergebnissen
untersucht worden: die Zugabe von geringen Mengen von
Jod zu Brom bewirkt keine bemerkbare VergroBerung der
Leitfahigkeit, die erst bei einem Gehalte von 129%, Jod be-
trachtlich steigt. Die Leitfahigkeit frisch bereiteter Losun-
gen bleibt im Verlaufe von mehreren Stunden konstant und
steigt dann in 24 Stunden um ungefihr 59, ; die spezifische
Leitfahigkeit wichst mit der Konzentration. Fir die
molaren Leitfahigkeiten bei 25° sind die folgenden Werte
erhalten worden, wobei ¢ das Volumen von 1 Mol. im
Kubikzentimeter bedeutet:

134 128 118 115 101 80
18,33 21,53 31,9 36,23 47,7 100,8

dungen des Glases nur schlecht benetzt. Beim Abkiihlen
tritt Krystallisation und Abscheidung dunkler Flocken erst
bei einer Unterkithlung von ungefihr 80° ein. Die Krystalli-
sationsgeschwindigkeit betrigt dabei nur 20 mm in der
Minute. Die Angabe von A. Stock, da die Schmelze
bei hoherem Erhitzen dunkler gelb wird, konnte nicht be-
statigt werden, vielmehr wird die Farbe beim Ab- und
Unterkiihlen dunkler, so daB die Anderung der Farbe der
roten Phosphorschmelze mit der Temperatur gerade die
entgegengesetzte wie beim geschmolzenen Schwefel ist.
Dieser Ubergang der hellgelben Schmelze des roten Phos-
phors mit fallenden Temperaturen in eine sehr kriftig rot-
braune beweist, dafi die Schmelze des roten Phosphors
nicht als direkt identisch mit derjenigen des weilen Phos-
phors aufgefaBt werden darf. Die mikroskopische Unter-
suchung zeigt ferner, dafl der rote Phosphor wenigstens
teilweise glasig ist, und da die Gliser als Flissigkeiten von
hoher Viscositit zu betrachten sind, so ergibt sich auch aus
diesen Beobachtungen das Vorhandensein einer roten, von
der farblosen Schmelze des weiBen Phosphors verschiedenen,
aus Phosphor bestehenden Fliissigkeit. Wenn man weilen
Phosphor durch Behandlung mit einer Mischung von Chrom-
sdure und Schwefelsdure reinigt, so ist die Schmelze farb-
los und zeigt auch in dicker Schicht keinerlei Absorption
im sichtbaren Spektrum. Ebenso wie der feste farblose
Phosphor wird auch die Schmelze am Tageslicht bald gelb-
lich und beginnt dann, das Spektrum von 486 ux bis zu
kleineren Wellenlingen gleichmiBig zu absorbieren, wih-
rend sich Flocken von rotem Phosphor abscheiden. Es wird
also durch kurzwellige Strahlen eine Umwandlung von farb-
losem Phosphor in roten hervorgerufen, welcher bis zu
einem gewissen Grade in Losung bleibt. Im Dunkeln tritt
aber auch bei Temperaturen bis zu 200° keine spektro-
skopisch erkennbare Umwandlung der weilen Phosphor-
schmelze ein. Belichtet man einen farblosen Phosphor-
tropfen unter Wasser mit einer Quarzquecksilberlampe, so
bildet sich fast augenblicklich um den Tropfen eine eigen-
tiimlich bewegliche Haut von orangefarbigem roten Phos-
phor. Diese Haut ist zéhe, elastisch und zerbricht nicht
bei der Bewegung des Tropfens, so dal man sie als zihe
Fliissigkeit betrachten muB. Es wird also auch durch diese
Belichtungsversuche bewiesen, dall der Phosphor bei nied-
riger Temperatur in zwei voneinander recht verschiedenen
flissigen Modifikationen auftreten kann. Von den Be-
ziehungen der verschiedenen Phosphormodifikationen er-
gibt sich demnach folgendes Bild : Der weifle, regulire Phos-
phor schmilzt bei 44,5° zu einer farblosen Flissigkeit, die
eine Schmelze dieser Krvstallart darstellt und unter Atmo-
spharendruck bei 290° siedet. AuBer dieser flissigen Modi-
fikation gibt es auch noch eine andere, welche bei gewshn-

42) Z. anorg. Chem. 56, 230 (1908); Chem. Zentralbl. 1908, I, 1027,
43) J. russ. phys. Ges. 45, 193 (1913); Chem. Zentralbl. 1913
1, 1809.



Aufsatzteil.
27. Jahrgang 1914.

Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie undi Elekirochemie im Jahre 1913. 79

licher Temperatur eine so hohe Viscositdt besitzt, dafl sie
glasig erscheint; das ist der sogenannte glasige amorphe
Phosphor. Zwischen den beiden flissigen Modifikationen
besteht bei allen Temperaturen ein Gleichgewicht, das sich
mit der Temperatur andert. Infolge der geringen Umwand-
lungsgeschwindigkeit bei Temperaturen bis zu 200° ober-
halb des Schmelzpunktes des reguliren Phosphors tritt
aber innerhalb der Schmelze im Dunkeln keine Bildung
der roten flitssigen Modifikation ein, und die einheitliche
Schmelze des reguliren Phosphors stellt demnach keinen
Gleichgewichtszustand dar. Bei Temperaturen von etwa
250° an nimmt die Umwandlungsgeschwindigkeit erkenn-
bare Werte an. Hierbei scheidet sich der entstandene rote
Phosphor in Flocken ab, da die farblose Schmelze auch bei
diesen Temperaturen eine nur geringe Loslichkeit fur die
rote flockige Modifikation besitzt. KEs ist wahrscheinlich,
daB die rote fliissige Phosphormodifikation schon bei diesen
Temperaturen eine nicht unbedeutende Loslichkeit fir
weien Phosphor besitzt und kleinere Mengen derselben in
sich aufzunehmen vermag; durch Katalysatoren, wie Jod,
Selen und Phosphortribromid wird die Umwandlung beschleu-
nigt. Der abgeschiedene rote Phosphor ist um so heller,
bei je niedrigerer Temperatur er sich abzuscheiden vermag;
dies hingt wohl von seinem Verteilungszustande, wie auch
zum Teil davon ab, dall er bei hoherer Temperatur sich zu
entglasen beginnt. Ob bei dieser Entglasung eine oder
mehrere Modifikationen entstehen, ist allerdings noch un-
gewill; wahrscheinlich bildet sich aber bei dieser Ent-
glasung der Hitt or f sche Phosphor. Da die Umwand-
lung des farblosen in den roten Phosphor nach den Unter-
suchungen von Schenck monomolekular verliuft, so
miissen die beiden flissigen Modifikationen als Isomere
vom gleichen Molargewicht betrachtet werden. W. A. Wahl
nimmt infolgedessen an, dall im roten Phosphor die vier
im Molekiil befindlichen Phosphoratome vielleicht in den
Ecken eines gleichseitigen Tetraeders liegen, wihrend fiir
den reaktionsfihigen weilen Phosphor ein Vierring mit
zwei Doppelbindungen anzunehmen wire. — Aus der um-
fangreichen Untersuchung, die Alfred Stock und
Erich Stamm?) iber die Phosphormodifi-
k a tionen ausgefithrt haben, kann kurz nur das folgende
hervorgehoben werden: 1. Bei der Darstellung des soge-
nannten Hittorfschen Phosphors ist es vorteilhaft, die
elektrolytische Auflosung des phosphorhaltigen Bleiregulus
mit nur 1—2 Amp. vorzunehmen, damit die Phosphor-
krystalle moglichst wenig durch Blei verunreinigt werden.
Das so erhaltene Produkt leitet den elektrischen Strom
nicht. Hittor{scher Phosphor, in einem evakuierten
und zur Hilfte kalt gehaltenen Rohre auf 280° erhitzt,
verfliichtigt sich in wenigen Tagen, wiahrend gleiche Mengen
von rotem Phosphor unter diesen Umstinden nur spuren-
weise verdampfen. 2. Beziiglich der Einheitlichkeit der
Schmelze des farblosen Phosphors wurde festgestellt, da
der Schmelzpunkt auch nach vorhergehendem Erwirmen
des Phosphors auf 100° und schnell erfolgendem Ab-
schrecken praktisch unveréndert bleibt. 3. Was die Schmel-
zung von rotem Phosphor anlangt, so erfolgt sie im ge-
schlossenen Rohre, und zwar ziemlich unabhingig von der
verwendeten Phosphormodifikation bei etwa 600°. 4. Wah-
rend fliissiger farbloser Phosphor oberhalb 250° schnell in
die rote Modifikation iibergeht, wandelt sich Phosphor-
dampf bei 300° nur sehr langsam in roten Phosphor um.
Wird ein luftleer gepumptes Quarzrohr, welches so wenig
Phosphor enthilt, dafl dieser bei 200° vollstandig verdampft,
auf 1000° erhitzt und dann im Dunkeln langsam auf
-Zimmertemperatur abgekithlt, so scheidet sich der Phosphor
farblos ab; halt man das Rohr jedoch, nachdem es hoch
erhitzt worden war, andauernd auf 300°, so iiberzieht sich
die Wandung mit rotem Phosphor, wihrend die Haupt-
menge indessen farblos bleibt. — Uber die Dichte des
Phosphordampfeshat A.Stock*®)mit George
E. Gibson und Erich Stamm berichtet. Die Er-
gebnisse dieser Untersuchung miissen, da sie sich in einem
kurzen Auszuge nicht wiedergeben lassen, im Original ein-

47) Ber. 46, 3497 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2089.
48) Ber. 43, 3527 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 217.

gesehen werden. — Nach Jungfleisch®®) tritt die
Leuchterscheinung des Phosphors inreinem
Sauerstoff deswegen nicht ein, weil der Sauerstoff sich mit
dem Phosphor ohne Leuchten zu Phosphortrioxyd ver-
bindet; das Leuchtphinomen wird nicht der Oxydation des
Phosphors, sondern derjenigen des Trioxyds zugeschrieben.
Der hemmende EinfluB verschiedener Gase und Dampfe
auf die Oxydation des Phosphors wird von anderen Autoren
dahin erkliart, daB diese Gase und Ddmpfe vom Phosphor
aufgelost werden und an seiner Oberfliche eine schiitzende
flissige Haut bilden, welche eine Verdampfung und Oxy-
dation verhindert. Eine derartige Erklarungsweise ist vom
theoretischen Standpunkte aus unwahrscheinlich, weil nach
dem Daltonschen Gesetze der Dampfdruck einer Sub-
stanz in jenem Gase ebenso grof§ sein mufl wie im leeren
Raume. Da es ja immerhin nicht ausgeschlossen war, daf}
in diesemm Falle das Gesetz eine Ausnahme bildet, hat
M. Centnerszwer?) zahlreiche Versuche iiber diese
Erscheinung, und zwar mit den folgenden Ergebnissen an-
gestellt: 1. Phosphor verdampft in reinem Sauerstoff und
folgt dabei dem D altonschen Gesetze. 2. Diejenigen
Gase und Dampfe (Methylalkohol, Athyljodid usw.), welche
die Oxydation des Phosphors verhindern, sind ohne Ein-
flu auf seine Verdampfung. 3. Die hemmenden Kata-
lysatoren rufen keine dauernden Veranderungen des Phos-
phors hervor. 4. Die Partialdrucke des Phosphors betragen bei
20° in Wasserstoff 0,0253 mm, in Sauerstoff 0,251 mm, in
Kohlendioxyd 0,312 mm, in Leuchtgas 0,0242 mm und in
einem Gemische von Luft und Jodbenzol 0,0253 mm. 5. Am
stirksten hemmend auf die Oxydation des Phosphors wirken
alle organischen Jodide. 6. In Gegenwart von Joddampfen
erlischt das Phosphorstibchen augenblicklich, jedoch tritt
beim Zuleiten von frischer Luft allmahlich eine Erholung
des Phosphors ein, welche mit intermittierendem Leuchten
Hand in Hand geht. 7. Chloroform zeigt eine schwache
Wirkung; anfangs hort das Leuchten auf, doch gewdhnt
sich der Phosphor nach einiger Zeit an das Gift und fahrt
fort zu leuchten. 8. Diphenylamin und Nitrobenzol ver-
stirken das Leuchten erheblich und fithren bald Selbst-
entziindung des Phosphors herbei.

Ein Verfahren zur technischen Gewinnung von Ru 8
aus Flammen hat Bruno Thiem e®) ausgearbeitet.
Die Methode ist dadurch gekennzeichnet, dal die Ab-
scheidung des RuBes durch zwei mit einer elektrischen
Stromquelle unter hoher Spannung verbundene, die Flamme
durchsetzende Leiter hervorgerufen oder beschleunigt wird.
Der Stromverbrauch ist auflerordentlich minimal, und der
so gewonnene Ruf} ist von groBler Feinheit. — F. Bergius
hat frither5?) gezeigt, dal man beim Erhitzen von Cellu-
lose unter Druck ein Produkt gewinnt, das mit der natiir-
lichen Steinkohle identisch ist. Es ist ihm nun neuer-
dings53) gelungen, dadurch, dafl er bei konstant gehaltener
Temperatur von 340° den Druck ganz auBlerordentlich
steigerte, die Verkohlung weiter zu fillren. So wurde
durch einen Druck von 500 kg/qem ein Produkt gewonnen,
das einen Kohlenstoffgehalt von 899, aufweist und in
seiner physikalischen Beschaffenheit dem natiirlichen An-
thrazit dhnelt. Das bei der Pressung entstehende Gas be-
steht im wesentlichen aus Methan, neben etwas Kohlen-
oxyd und Wasserstoff.

W. A. Roth und H. Wallasch54) verbrannten in
der colorimetrischen Bombe mit Paraffinum lig. als Hilfs-
substanz Diamant und mehrere Sorten von kiinst-
lichem und natirlichem Graphit. Fir 1g Diamant
D.18 3,503) wurden 7869 g/cal. gefunden, in vorziglicher

bereinstimmung mit Berthelot und Petit, wenn
man deren Versuche mit dem jetzt angenommenen Wert
fir ihre Hilfssubstanz, Naphthalin, neu berechnet. Der

49) Compt. rend. 140, 444 (1905).

50) Z. physikal. Chem. 85, 99 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
2092.

51) D. R. P. 256 675 (1913); Elektrochem. Z. 26, 61 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 1078; II, 546; Angew. Chem. 26, II, 171 (1913).

52) Z. f. Elektrochem. 18, 660 (1912).

83) Z. f. Elektrochem. 19, 858 (1913); Chem Zentralbl. 1913,
II, 2093; Angew. Chem. 26, ITI, 591 (1913).

54) Ber. 46, 896 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1753.
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hohe Wert, welchen die franzésischen Forscher fiir den
allein von ihnen untersuchten Hochofengraphit erhalten
hatten, konnte nicht bestatigt werden. Fiwr 7 verschiedene
Arten anderen Graphits, die durchweg sehr rein waren,
wurden 7854—7865 gfcal. pro Gramm gefunden, so dal
sich also fiir Diamant eine hohere Verbrennungswirme er-
gibt als fir Graphit.

Die einzige experimentelle Tatsache, die iiber die Kon -
stitution des elementaren Kohlenstoffs
in seinen drei allotropen Modifikationen bekannt ist, ist
die Oxydation des Kohlenstoffs zu Mellithsaure. Otto
Dimroth und Berthold Kerkovius’’) haben
jetzt die bei der Oxydation von sorgfaltig ausgegliihter
Holzkohle mit rauchender Salpetersiure auBler Mellith-
sdure entstehenden amorphen Siuren untersucht und ge-
funden, dall die aus den Sauren hergestellten Bariumsalze
bei der Destillation mit Baryt Benzol, Naphthalin und
Fluoren liefern. Aus diesem Befunde wird geschlossen, daf
eine Carbonsaure vorlag, die sich vom Fluoren ab citet,
und dafl demnach das Molekiil der Kohle nicht nur Benzol-
kerne, sondern auch Kohlenstoffiinfringe enthalt. — Uber
den Vorgang der Verbrennung der Kohle
gulern sich Thomas Fred Eric Rhead und
Richard Vernon Wheeler®®) wie folgt: Alle bei
der Verbrennung der Kohle zu beobachtenden Tatsachen
lassen sich durch die Hypothese erkliren, dafi ein primir
gebildeter Komplex von Kohlenstoff und Sauerstoff bei
der Temperatur der Verbrennung gleichzeitig Kohlenoxyd
und Kohlendioxyd abspaltet. So vermag Kohle bei allen
Temperaturen bis zu 900° und wahrscheinlich noch dariiber
hinaus Sauerstoff sehr fest zuriickzuhalten, der nicht durch
Druckverminderung allein, sondern nur durch gleichzeitige
Erhohung der Temperatur, und zwar als Kohlenoxyd und
Kohlendioxyd wieder abgegeben wird. In der Luftleere
ausgegliihte Kohle nimmt je nach der Temperatur ver-
schiedene Mengen von Sauerstoff auf, bei héherer Tempe-
ratur weniger als bei tieferer; eine physikalische Adsorption
von Sauerstoff oder der Kohlenstoffoxyde liegt aber nicht
vor, da bei Druckverminderung kein Gas abgegeben wird,
und Kohlenoxyd und Kohlendioxyd von ausgeglithter Kohle
gar nicht aufgenommen werden. Anscheinend handelt es
sich um einen lose gebundenen Komplex CxOy, der, bei
300° dargestellt, die Formel C,;,O haben wiirde; eine ein-
heitliche chemische Verbindung kann jedoch nicht ange-
nommen werden, da die Zersetzung bei einer bestimmten
Temperatur unter Abpumpen der Produkte nicht voll-
stindig wird, sondern dauernde Steigerung der Temperatur
verlangt, so daB neben Kohlenoxyd und Kohlendioxyd
jedesmal eine dritte Substanz entstehen miifite, die dann
wieder so bei etwas hoherer Temperatur zersetzt wird.
LiBt man zu ausgeglithter, auf eine bestimmte Temperatur
erhitzter Kohle eine zur Sittigung nicht ausreichende
Menge von Sauerstoff treten, so wird letzterer sehr schnell
gebunden; er wiirde wohl auch in diesem Zustande bleiben,
wenn nicht gleichzeitig ein Warmeeifekt auftrite, der eine
Abgabe von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd zur Folge hat,
eine Abgabe, die natiirlich um so kleiner ist, je tiefer die
Versuchstemperatur, und je kleiner die Konzentration des
Sauerstoffs ist; aber selbst bei 900° und reinem Sauerstoff
bleiben 149, des verbrannten Sauerstoffs im Komplex. Bei
einer bestimmten Zersetzungstemperatur treten Kohlen-
oxyd und Kohlendioxyd in einem konstanten Verhdltnisse
auf; bis 550° wichst die als Kohlenoxyd erscheinende
Menge des gebundenen Sauerstoffs ziemlich regelmiBig, um
‘dann bei iiberschiissigem Sauerstoff schnell abzunehmen,
weil jetzt die Reaktion:

2C0O + 0, =2CO,
schnell an Geschwindigkeit zunimmt, und die Xohle den
Sauerstoff nicht mehr so schnell aufzunehmen vermag;
oberhalb 750° gewinnt die Reaktion:

C0,+C=2CO

einen merklichen Einflufl, der von der Zeit abhdngt, in
welcher Kohlendioxyd mit der Kohle in Berithrung bleibt.

88) Liebigs Ann. 399, 120 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 845.
568) J. Cher. Soc. 103, 461 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 2085.

Wenn man nun mit Sauerstoff gesittigte Kohle auf eine
bestimmte Temperatur erhitzt und einen schnellen Luft-
strom dariiber leitet, so treten Kohlenoxyd und Kohlen-
dioxyd in demselben Mengenverhiltnis auf wie bei der
Zersetzung des Komplexes bei derjenigen Temperatur,
welche der beim Erhitzen im Luftstrome durch den Wiarme-
effekt verinderten Temperatur gleich ist, solange diete
unter 550° bleibt. Hieraus wird der Schlufl gezogen, da
auch bei der normalen Verbrennung der Kohle die beiden
Kohlenstoffoxyde sekundare Produkte sind, die durch Zer-
setzung eines primaren Komplexes CxOy gebildet werden.
Wie AdolfBarth5) gefunden hat, gewinnt man bei
Behandlungeines Gemisches von Alkali-
chloriden mit Oxyden oder Hydroxyden
von Erdalkali-oder Schwermetallenund
Kohle bei hohen Temperaturen Alkalimetall, das
aus der Schmelze unter Entwicklung von Kohlenoxyd ab-
destilliert. Man mufB entsprechend den Gleichungen:

2 NaCl 4 Ca0O 4 C = CaCl; + CO + 2 Na

und
2 NaCl + Ca(OH), 4 2C = CaCl, +2CO + H, + 2 Na

so viel Oxyd oder Hydroxyd anwenden, daB das gesamte
Chlor der Alkalichloride gebunden wird. Es empfiehlt sich,
den Schmelzpunkt des Reaktionsgemisches durch geeig-
neten Zusatz von FluBmitteln, wofiir sich unter anderem
die Chloride von Calcium, Barium, Strontium und Zink,
sowie Natriumfluorid eignen, herunterzudriicken. — Cae -
s i u m reagiert nach den Untersuchungen von L. Hacks -
p i11%8) bei gewShnlicher Temperatur, schneller etwas ober-
halb seines Schmelzpunkts mit Benzol unter Bildung einer
amorphen, schwarzen Verbindung von der Zusammen-
setzung C¢HyCs . Das Produkt verharzt beim Erhitzen in
der Luftleere oder in Benzol, entziindet sich an der Luft
von selbst und wird durch Wasser und Alkohol in der
Kilte in Diphenyl und Caesiumhydroxyd zersetzt. Bei
langsamer Oxydation an der Luft unter einer diinnen
Schicht von Benzol verwandelt sich die Verbindung in ein
gelbes, dulerst explosives Produkt. Sie zersetzt sich beim
Erhitzen in Kohlendioxyd unter kleinen Detonationen und
explodiert bei der Berithrung mit Chlorcform. Da sich bei
der Bildung dieser Verbindung kein Gas entwickelt, so
diirfte der freiwerdende Wasserstoff mit dem iiberschiissigen
Benzol im Sinne der Gleichung:
3CH; +2Cs =2CH,Cs + C,Hy

reagieren. Rubidium reagiert in analoger Weise mit
Benzol, aber langsamer und erst bei ungefahr 70°.

Zur Darstellung von Barium bedient sich
Camille Matignon5® der Reduktion von Barium-
oxyd durch Silicium, die bei 1200° unter Verflichtigung
von metallischem Barium nach der Gleichung:

3/, BaO 4 1/,8i = 1,8i0,, BaO + Ba .... —18,5 Cal.

vor sich geht. Man erhitzt Pastillen aus dem oben ge-
nannten Gemische in einer unten geschlossenen eisernen
Rohre, die sich in einer Porzellanréhre befindet, in der
Luftleere auf ungefahr 1200°, wobei das Metall in die
kilteren Teile der Rohre abdestilliert. An Stelle von
krystallisiertem Silicium kann man auch das amorphe Pri-
arat oder siliciumreiches Ferrosilicium — am billigsten
diirfte ein 909, Silicium enthaltendes Ferrosilicium sein —
verwenden, wodurch das Verfahren zu einer technischen
Darstellungsweise wird.

Die Reduktion von Magnesiumoxyd zu
metallischem Magnesium mittels Alumi-
nium gelingt, wie Camille Matignon®) zeigen
konnte, wenn man ein inniges, zu Pastillen komprimiertes
Gemisch der beiden Substanzen im Verhaltnis MgO : Y/;Al,
in Stahlrohren auf ungefahr 1200° erhitzt. Das freiwerdende
Magnesium scheidet sich in prachtigen Krystallen im kilte-
ren, oberen Teile der Rohren ab. Die Umwandlung erfolgt

57) D. R. P. 258 353 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1559;
Angew. Chem. 26, II, 299 (1913).

58) Ann. Chim. [8] 27, 613 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 17.

89) Compt. rend. 156, 1378 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 20.

60) Compt. rend. 156, 1157 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 21.
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nahezu vollstindig, so dafl diese Reaktion als technische
Darstellungsweise des metallischen Magnesiums dienen
kann.

Eine verdienstvolle Untersuchung iiber metallisches
Beryllium haben Fr. Fichter und Kas. Jabl-
c yns ki®l) ausgefithrt. Man bereitet das Metall zweck-
miBig durch Elektrolyse einer Schmelze von 1 Mol. Na-
triumfluorid und 2 Mol. Berylliumfluorid. Man schmilzt
etwa 50 g dieses Gemisches in einem Nickeltiegel und elek-
trolysiert mit Hilfe eines Kohlenstabes als Anode bei 15 Volt
und 7—10 Amp. Nach etwa 2!/, Stunden lafit man er-
kalten und trigt die gepulverte Masse in Wasser ein. So
ergeben sich 1,2 g von schén krystallisiertem Beryllium,
was einer Stromausbeute von 339, entspricht. Die mikro-
skopische Untersuchung lehrt, da den Krystéllichen mecha-
nisch Berylliumoxyd beigemengt ist, und die Analyse er-
gibt einen Gehalt von 949, Beryllium. Eine Abtrennung
des Oxyds gelingt durch wiederholtes Zentrifugieren der
krystallisierten Priparate in Athylenbromid und Alkohol,
wodurch die Verunreinigungen niedergeschlagen werden,
withrend die gereinigten Krystallchen, die nun einen Beryl-
liumgehalt von 989, aufweisen, oben schwimmen. Der
Schmelzpunkt dieses Priparats ist zu 1280 + 20° anzu-
nehmen; der Siedepunkt liegt iiber 1900°. Frisch gefeiltes
Beryllium ist stahlgrau, spréde und zerfallt beim Hammern;
bei hoherer Temperatur wird es duktil. Die Widerstands-
fahigkeit des geschmolzenen Metalls gegen Wasser ist durch
die Oxydhaut bedingt; frisch angefeiltes Beryllium iber-
zieht sich in ausgekochtem Wasser nach einigen Stunden
mit Gasblaschen und bilft an Glanz ein. Das Metall ist
gegen kalte konz. Salpetersiure unempfindlich, wird aber
von heifler konz. oder verd. Salpetersiure sofort gelost.
10%ige Kalilauge gibt mit Beryllium erst in der Wérme
eine Gasentwicklung, wihrend 50%ige Lauge schon in der
Kilte losend wirkt.

Uber die Elektrometallurgie des Alumi-
niums liegen mehrere wichtige Untersuchungen vor. Die
Kenntnisse von der technischen Darstellung des Alumi-
niums, wie auch der Theorie dieser Prozesse sind recht
sparlich; man findet in der Literatur iber die Schmelz-
bedingungen, die anzuwendenden Elektrolyten, ferner iiber
die Loslichkeit der Tonerde in ihnen und iber die Elektro-
lyse selbst nur vereinzelte, mitunter sich widersprechende
Angaben vor, so daf es sehr zu begriilen ist, wenn das
Problem mit den Hilfsmitteln der modernen anorganischen
Chemie erneut in Angriff genommen wird. Unter den
Losungsmitteln fiir Tonerde kommt dem Kryolith die
Hauptrolle zu. So haben denn auch P. Fedotiew und
W. 11inski®?) zunichst das Schmelzdiagramm Natrium-
fluorid-Aluminiumfluorid untersucht, und zwar mit den
folgenden FErgebnissen: Der Schmelzpunkt des Natrium-
fluorids ist 990°. Beim Zusatz von Aluminiumfluorid bis
zu 4 Molprozenten werden feste Losungen gebildet, deren
Zerfallslinie nicht - ermittelt werden konnte; es laBt sich
nur sagen, daB ihr unteres Ende oberhalb des Umwandlungs-
punktes des Kryoliths — 565° — liegt. Bis zu 14 Mol.-%,
Aluminiumfluorid findet eine Erniedrigung der Temperatur
der beginnenden Krystallisation statt, und bei 14 Mol.-‘Ko
liegt bei 885° das Eutekticum Natriumfluorid-Kryolith.
Mit steigendem Gehalte an Aluminiumfluorid nimmt die
Temperatur des Krystallisationsbeginns bis zu 25 Mol.-%,
Aluminiumfluorid zu, d. h. bis zum Kryolith, dessen Schmelz-
punkt bei 1000° liegt. Die Umwandlung des monoklinen
Kryoliths in die regulire Modifikation erfolgt im Intervalle
von 550—570° und laBt sich selbst bei Gemischen be-
obachten, die sehr arm an Aluminiumfluorid sind. Bei der
Umwandlung tritt ein charakteristisches Knistern der
Krystalle auf, so daB der Umwandlungspunkt ziemlich
genau ohne Galvanometer ermittelt werden kann. Mit
steigendem Gehalte an Aluminiumfluorid fallt die Tempe-
raturkurve steil nach unten bis auf 725° bei 40 Mol.-%;
hierbei zeichnen sich Gemische mit 37,5—40 Mol.-9, durch
zwei Haltepunkte bei 725° und bei 685° dus. Bei 40 Mol.-9,
Aluminiumfluorid weist die Temperaturkurve einen scharfen

61) Ber. 46, 1604 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 125.
62) Z. anorg. Chem. 80, 113 (1913); Chem. Zentralbl. 1913 1, 1396.

Angew, Chem. Aufsatzteil (1. Band) zu Nr. 14.

Knick entsprechend der Verbindung 5 NaF, 3 AlF; auf,
die eine ahnliche Zusammensetzung hat wie das Mineral
Chiolith. Gemische mit 40—40,6 Mol.-%, Aluminiumfluorid
haben eine eutektische Krystallisation bei 685°; bei einem
Gehalte von mehr als 46,4 Mol.-9, nimmt die Fliichtigkeit
des Aluminiumfluorids bedeutend zu. Die beiden Kompo-
nenten kénnen also nur 2 Verbindungen, den Kryolith und
den Chiolith bilden; die anderen in der Literatur beschrie-
benen Minerale dieser Gruppe, wie Chodneffit, sind Misch-
krystalle. Ferner wurde die Loslichkeit der Tonerde in
Kryolithschmelzen untersucht. Es ergab sich, daB in den
Gemischen im untersuchten Intervall 0—22 Gew.-%, Alu-
miniumoxyd nur feste Losungen gebildet werden. Die Los-
lichkeitsgrenze von Tonerde in geschmolzenem Kryolith
unter gewohnlichem Drucke liegt bei etwa 35 Mol.-%,. Ein
Zusatz von Natriumfluorid zum Kryolith erhoht die Los-
lichkeit der Tonerde, was auf die Bildung eines Aluminats
zuriickzufithren ist, wihrend zugesetztes Aluminiumfluorid
die Léoslichkeit erniedrigt. Vom Eutekticum Natrium-
fluorid-Kryolith bis zu Natriumfluorid nimmt die Loslich-
keit der Tonerde ab und ist in geschmolzenem Natrium-
fluorid nicht mehr nachweisbar. Versuche zur Bestimmung
der Zersetzungsspannung von Tonerdelésungen in geschmol-
zenem Kryolith ergaben, daB fiir die dauernde Zersetzung
2,1—2,2 Volt erforderlich sind; der auf den Zersetzungs-
spannungskurven bei 1,2—1,3 Volt auftretende Knick deutet
auf die Bildung von Aluminiumcarbid an der Kathode hin.
Bei der Elektrolyse von Tonerdelosungen in Chiolith-
gemischen zeigte sich die Moglichkeit eines normalen Ar-
beitens, wenn der Gehalt an Tonerde 7,5%, nicht tber-
steigt. Bei Kryolith ist es auch zweckmaBiger, mit einem
geringen, z. B. 10%igen Gehalte an Aluminiumoxyd zu
arbeiten, ein gleichmifiges Speisen des Bades vorausgesetzt ;
die Anodenstromdichte muf} weniger als 5 Amp. pro 1 gcm
Oberfliche betragen. Die Erniedrigung der Badtemperatur
wird am besten durch Zusatz von Aluminiumfluorid be-
wirkt; es ist jedoch kaum moglich, bei einer Temperatur
weit unterhalb 900° normal zu arbeiten, da das Verhiltnis
der spezifischen Gewichte des geschmolzenen Elektrolyten
und des Metalles bei niedriger Temperatur wenig giinstig
ist. — PaulPascalund A. Jouniau x%) bestimmten
die Schmelzdiagramme der binaren und terndren Systeme
aus Calciumfluorid, Aluminiumoxyd und Natriumalumi-
niumfluorid und fanden dabei folgendes: 1. Das System
Kryolith-Calciumfluorid ist im geschmolzenen Zustande in
allen Verhiltnissen mischbar und besitzt einen eutektischen
Punkt bei 905°, bei welchem die Schmelze aus 74,69,
Kryolith und 25,49, Calciumfluorid besteht. Aus der
Schmelze scheiden sich Mischkrystalle der Komponenten
ab, die eine Mischungslicke von 20,5—509, Calciumfluorid
besitzen. 2. Das System Kiyolith-Tonerde besitzt einen
eutektischen Punkt bei 904°, bei welchem die Schmelze
24,09, Tonerde enthalt; die Mischungsliicke in der Zu-
sammensetzung der sich ausscheidenden Mischkrystalle er-
streckt sich von 20—299%, Tonerde. 3. Das System Cal-
ciumfluorid-Aluminiumoxyd ist durch einen eutektischen
Punkt bei 1270° charakterisiert, bei welchem die Schmelze
26,59, Tonerde enthilt; die Mischungslicke in der Zu-
sammensetzung der sich ausscheidenden Mischkrystalle er-
streckt sich von 20-—28,59, Tonerde. 4. Der eutektische
Punkt des terndren Gemisches liegt bei 868°, bei welchem
die Schmelze die Zusammensetzung 59,3% Kryolith,
23,09, Fluorid und 17,79, Tonerde hat. Eine Schmelze
von tieferer Temperatur kann demnach nicht dargestellt
werden. — Zur gleichen Frage haben sich auch noch
Richard Lorenz, A. Jabs und W. Eitel84) so-
wie N. Puschin und A. Baskow?) geiullert; diese
Untersuchungen, deren Besprechung ich mir leider aus
Raummangel versagen mufl, bringen willkommene Be-
statigungen fir die Arbeit von P. Fedotiew und
W. Iljinski. — Ebenso kann nur kurz auf die Mit-

e3) Bll. Soc. Chim. [4] 13, 439 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 124.

64) Z. anorg. Chem. 83, 39 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1453.

65) J. russ. phys.-chem. Ges. 45, 82 (1913); Z. anorg. Chem. 8t
347 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1325; II, 204.

11



82 Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre 1913.

[ Leltschnft tur
angewandte Chemi. .

teilungen von Alberto Scala®) hingewiesen werden,
der sich mit der Einwirkung von destilliertem Wasser auf
Aluminium eingehend beschiftigt hat.

Franz Fischer®) hat mit R. Lepsius und
Ernst Baer wind eine grofie Anzahl technischer Sorten
von Silicium auf ihre thermoelektrischen
Eigenschaften untersucht. Dabei wurde gefunden,
daB es sowohl Siliciumsorten mit hoher positiver wie solche
mit hoher negativer Thermokraft gegen Kupfer gibt. Posi-
tive und negative Siliciumsorten lassen sich auf verschiedene
Weise ineinander iiberfithren; wahrscheinlich wird Silicium
durch Aufnahme von Siliciumdioxyd negativ und durch
Entziehung des letzteren wieder positiv. Durch Kom-
bination solcher Sorten lassen sich Thermoelemente von
etwa 1000 Mikrovolt Spannung pro Grad Temperatur-
differenz herstellen.

Wie die Badische Anilin- & Sodafabrikss)
mitteilt, kann man metallisches Wolfram leicht aus seinen
Verbindungen, insbesondere aus denen mit Sauerstoff be-
reiten, dadurch dafl man diese mittels Wasserstoffs unter
erhohtem Drucke reduziert. Z. B. entsteht Wolfram von
hoher Reaktionsfahigkeit und leichter Bearbeitbarkeit, wenn
man iiber reine Wolframsaure bei 550 —600° Wasserstoff
von 80 Atm. Druck leitet.

Nach den Befunden von V. Kohlschiitter,
E. Frank und C. Ehlers®) stellen das braune
und graue Arsen verschiedene Zerteilungszustinde
einer und derselben Moaifikation des gewohnlichen metalli-
schen Arsens dar. Die hell- bis schwarzbraunen Produkte
sind feiner zerteilt als die pulver- und spiegelférmigen
schwarzen bis grauen Formen. Sie entstehen samtlich durch
die monotrope Umwandlung der gelben reguliren Form in
die hexagonale metallische, die beide als die einzigen gegen-
wirtig definierten Modifikationen des Arsens anzusehen
sind; von den Umsténden, insbesondere der An- oder Ab-
wesenheit anderer Stoffe hingt es ab, welche Formen auf-
treten. Die feiner zerteilten, lockeren braunen Zerteilungen
entstehen nur unter dem Einflusse eines.gewissermafen als
Dispersions- oder Sperrmittel wirkenden Fremdstoffes
dessen Natur und Konzentration die Art der Zerteilung
bestimmt.

Das Studium einer Abhandlung von Matthiessen
und v. Bose aus dem Jahre 1862 hat Ernst Cohen
und A. L. Th. Moes veld) zu der Vermutung gefiihrt,
daB Wismutin allotropen Modifikationen
vorkommt. In der Tat hat denn auch eine diesbeziigliche
Untersuchung gezeigt, daB zwei enantiotrope Wismut-
modifikationen existieren, welche bei Atmosphirendruck
und 75° ineinander uibergehen. Der Ubergang der unter
75° bestindigen x-Modifikation in die 8-Form erfolgt unter
starker VolumvergroBerung. Im Gegensatze zu dem,
was man sonst bei dergleichen Ubergingen beobachtet,
kann hier die Ubergangstemperatur nach oben sehr be-
trichtlich iiberschritten werden, ohne dafl die Umsetzungs-
geschwindigkeit meBbar groB8 wird, — f-Wismut bleibt
leicht im metastabilen Zustande unter der Ubergangstempe-
ratur.

Ein Verfahren zur elektrolytischen Ab-
scheidung von Zink aus Zinkvitriolls-
sungen haben Kunigoro Namekawa, Jishi-
chiro Miyazawa, Shotaro Emura und Ku-
mazo Miyabara?l) beschrieben. Es beruht auf der
Anwendung von Anoden aus Blei, die, sobald sich ein
polarisierter Gegenstrom bemerkbar macht, im Bade selbst
voriibergehend als Kathoden benutzt werden. — Die neuere

66) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22, I, 43 u. 95 (1913);
Chem. Zentralbl., 1913, I, 1180 u. 1181.

67) Z. anorg. Chem. 81, 243 (1913); Physikal. Z. 14, 439 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 18. Vgl. auch Franz Fischer,
D. R. P. 262924 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 731.

68) D. R. P. 261 819 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 398; An-
gew. Chem. 26, II, 441 (1913).

69) Liebigs Ann. 400, 268 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1788.
- 70) Chemisch Weekblad 10, 656 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,

, 152.

1) D.R. P. 264071 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1352;

Angew. Chem. 26, II, 606 (1913).

technische Zinkelektrolyse ist in einem zusammenfassenden
Vortrag auf der Generalversammlung der Gesellschaft
deutscher Metallhiitten- und Bergleute 1912 von V. Engel -
h ard t72) behandelt worden. — Theketh Kumaran
Nairund Thomas Turner?3) studierten den Einflul
von Temperatur und Druck auf die Fliichtigkeit
vonZinkund Cadmium. Es wurde gefunden, daB
die Verfliichtigungsgeschwindigkeit beider Metalle durch
sehr kleine Gasdrucke erheblich verzégert wird; Wasser-
stoff wirkt weniger als Kohlenoxyd und dieses weniger als
Luft, doch haben die Differenzen bei kleinen Drucken
keine praktische Bedeutung. Von 1 g Metall werden unter
dem Drucke von p mm Luft bei t° P9 in 30 Minuten
verfliichtigt :

a) von Zink:
po 0 3 3 3 3 20 50 80 200 600
t 340 360 460 350 450 500 620 690 680 720 840
P 552 1594 99,9 1,16 49,76 99,9 99,7 99,9 83,96 87,9 98,4

b) von Cadmium:

p 10 10 10 50 100 400 600
t 330 370 450 520 560 640 680
Po0,72 13,08 83,68 9575 78,16 93,12 89,79

Uber die kritischen Punktedes Eisens be-
richtet Witold Broniewski’¥). Die thermoelek-
trische Kraft von reinem, elektrolytisch gewonnenen Eisen
gegen Kupfer zeigt einen kritischen Punkt bei 730°, die
gegen Platin einen solchen bei 1020°. Die Temperatur-
kurve des elektrischen Widerstandes weist zwischen 750
und 850° eine stetige Anderung der Richtung auf, die wohl
nur schwer einem kritischen Punkte zuzuschreiben ist; eine
Unstetigkeit zeigt sich aber bei 950 und 1020°. Die Aus-
dehnungskurve weist bei 950° ein Maximum auf, welchem
eine Kontraktion folgt, deren Grofle von den Erhitzungs-
bedingungen abzuhingen scheint. Die thermische Abkiih-
lungskurve zeigt bei 890° einen Haltepunkt und einen
schwachen Richtungswechsel bei ungefihr 700°. Ein sol-
ches Verhalten des Eisens kann durch die Hypothese von
C. Benedicks, nach welcher das f-Eisen eine feste
Losung von y- in «-Eisen ist, nur teilweise erklart werden.
Man nimmt wohl am besten an, daB das «-Eisen bis 730°
stabil ist und in diesem Punkte zu dissoziieren beginnt.
Hier liegt der kritische Punkt der thermoelektrischen Kraft
und der Beginn der magnetischen Umwandlung. Ein
f’-Eisen wiirde bis 950° stabil sein, wo sich die kritischen
Punkte des elektrischen Widerstandes und der Ausdehnung,
ein thermischer Haltepunkt und das Ende der magnetischen
Umwandlung befinden. Das y-Eisen wiirde oberhalb 1020°,
wo die kritischen Punkte des elektrischen Widerstandes
und der thermoelektrischen Kraft liegen, stabil sein. Zwi-
schen 730 und 950° wiirde man eine kontinuierliche feste
Losung von «- in f’-Eisen, zwischen 950 und 1020° eine
feste Losung von #’- in -yEisen haben. — Untersuchungen,
die G. Charpyund S. Bonnerot?% angestellt haben,
lehren, daBl Eisen, wenn es lingere Zeit von Wasserstoff
durchstrémt wird, keine wesentlichen Mengen dieses Gases
absorbiert, und dall die Eigenschaften des Metalls durch
die Osmose des Wasserstoffs nicht merklich beeinfluit
werden. Setzt man aber das Durchstrémen des Metalls
mit Wasserstoff sehr lange fort, so verliert das Eisen nach
und nach an Hirte, indem der Wasserstoff auf gewisse
Bestandteile im Eisen, wie Phosphor, Schwefel und Kohlen-
stoff, reduzierend wirkt und sie teilweise in Gasform aus-
treibt. Diese letzteren Erscheinungen werden sich offenbar
auch beim abwechselnden Erhitzen und Abkithlen des tech-
nischen Eisens vollziehen.

Eine interessante Untersuchung iber die Elek tro -
lyse von Blei und Eisen im Erdboden ver-

72) Metall u. Erz 1, 60 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 73;
Angew. Chem. 26, I, 68 (1913).

73) J. Chem. Soc.” 103, 1534 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
1553.

74) Compt. rend. 156, 699 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1859.
Vgl. auch L. Guillet und A. Portevin, Compt. rend. 136,
702 (1913): Chem. Zentralbl. 1913, I, 1859.

75) Compt. rend. 156, 394 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1089.
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dankt man Girousse’%). Dureh die vagabundierenden
Strome der elektrischen StraBlenbahnen werden die eisernen
und bleiernen Gas- und Wasserréhren und die Telegraphen-
kabel erheblich angegriffen. Die Vorschrift, daBl der Span-
nungsverlust der StraBenbahnen pro Kilometer 1 Volt nicht
iiberschreiten dirfe, um diese vagabundierenden Stréme zu
vermindern, ist unzureichend. Viel besser diirfte die Ver-
hinderung der Uberschreitung einer bestimmten kritischen
Potentialdifferenz zwischen den Schienen der StraBenbahn
und den Metallmassen sein, die elektrolytisch korrodiert
werden konnten. Eine Untersuchung dieser Frage lehrte,
daB der Widerstand der Erde sich vermindert, wenn der
Feuchtigkeitsgehalt der Erde zunimmt; absolut trockene
Erde ist fast ein Isolator. Fiihrt man zwei Elektroden in
die Erde ein, so hat man auBer dem Erdwiderstande auch
noch Widerstinde an den Beriihrungsstellen Erde/Elektrode,
welche umgekehrt proportional der Oberflache sind. Dabei
spielt die Natur des Elektrodenmetalles eine Rolle, indem
die Beriithrungsstelle Blei-Erde einen gréBeren Widerstand
als Eisen-Erde aufweist. Der Widerstand des Bodens und
der Berithrungsstellen Boden-Elektrode ist unabhingig von
den benutzten EMKK und Intensititen. Eine Blei- und
eine Eisenelektrode im Erdboden wiesen eine Potential-
differenz von 0,15—0,20 Volt auf. Legt man an diese Blei-
Eisenzelle eine EMK an, so erhilt man nur dann einen
Strom, wenn die EMK groBer als 0,2 Volt ist; sobald der
Strom flieBt, zeigt sich auch an der positiven Platte eine
elektrolytische Wirkung, ohne daB dazu eine kritische
Spannung nétig ware. Die Bleielektrode zeigt dann Spuren
von Nitrat und Carbonat und wird weniger angegriffen als
die Eisenelektrode, welche Ferrihydroxyd abscheidet. Die
Gewichtsabnahme der Elektrode ist ungefihr proportional
der hindurchgegangenen Elektrizitatsmenge und unab-
héngig von der angelegten EMK. Es ergibt sich demnach,
daB eine elektrolytische Zerstérung der eisernen Rohren usw.,
welche in der Nahe der elektrischen StraBenbahn im Erd-
boden liegen, nur dann eintreten kann, wenn diese eisernen
Roéhren in bezug auf die Schienen positiv sind ; die elektro-
lytische Zerstorung von Bleirohren und -kabeln kann nur
dann eintreten, wenn die Potentialdifferenz zwischen Blei
und Schiene grofer als 0,2 Volt ist; bei gleicher Potential-
differenz wird Blei viel schwieriger angegriffen als Eisen.

Auf die umfangreiche experimentelle und theoretische
Studie iiberdieGrundlagenderKupferhiutten-
prozesse, mit denen sich Rudolf Schenck und
Ernst Hempelmann?) beschiftigt haben, sei ge-
bithrend aufmerksam gemacht. — Beobachtungen iiber die
Struktur, die Rekrystallisationsfahig-
keit und die Festigkeitseigenschaften
vonElektrolytkupfer verdankt man O. Faust?®),
der an einer grofBeren Anzahl von bei 18—20° bereiteten
elektrolytischen Kupferstiicken folgendes feststellen konnte.
Die Krystalle des ausgeschiedenen Kupfers sind um so
kleiner, je geringer die Kupferkonzentration der Lésung,
und je groBer die Stromdichte ist; ein EinfluB des Elek-
trodenmaterials konnte nicht beobachtet werden. Zu Be-

ginn der Elektrolyse bildet sich immer zundchst eine grofie

Anzahl von kleinen Krystallen, von denen jedoch nur eine
verhiltnismaBig kleine Zahl, und zwar parallel der Strom-
richtung weiter wichst. Das Elektrolytkupfer zeigt die
Erscheinung der Rekrystallisation, indem lange Krystalle
sich in kiirzere von grél3erer Breitenausdehnung umwandeln,
ohne daB die frithere Orientierung der Krystalle dabei ver-
loren ginge. Die untere Elastizitatsgrenze ist in der Rich-
tung des Wachstums der Krystallite, also in der Richtung
des besten elektrischen Leitvermdgens, ein wenig niedriger
als senkrecht dazu und wird durch Glithen erniedrigt. Bei
Druckbeanspruchung parallel zur Stromrichtung treten
Gleitlinien auf, die miteinander einen Winkel von 90°
bilden und symmetrisch zur Druckrichtung liegen. Bei
Druck senkrecht zur Wachsrichtung werden die kleinen
Krystallite auf der Kathodenseite des Kupferstiickes heraus-

76) Compt. rend. 137, 705 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2020.

77) Metall u. Erz 10, 283 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1899;
Angew. Chem. 26, II, 362 (1913).

78) Z. anorg. Chem. 78, 201 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 382.

gepreBt, wihrend auf der anderen Seite Gleitlinien in zwei
Richtungen auftreten, die miteinander einen Winkel von
60—70° bilden. . Im wesentlichen scheint das Elektrolyt-
kupfer die Eigenschaft von mechanisch bearbeitetem Kupfer
zu haben. — Wie aulBerordentlich stérend auf exakte Mes-
sungen der geringe Gehalt des destillierten Wassers an
Kupfer, das beim Destillieren aus Metallgefilen immer in
das Wasser hereinkommt, wirken kann, hat E. A bel?)
gezeigt.

Interessante Untersuchungen iiber die Formen des
Silbershat V. Kohlschiitter8® mit verschiedenen
Mitarbeitern ausgefithrt. Aus dem sehr reichhaltigen Be-
obachtungsmaterial mége das folgende hervorgehoben wer-
den: Unter gewissen Bedingungen entsteht das durch den
elektrischen Strom abgeschiedene oder durch Reduktions-
mittel gefillte Silber nicht in der bekannten krystallinischen
weillen, sondern in einer mehr oder weniger schwarzen
Form, die nicht bestindig ist und sich je nach der Natur
der Losungen usw. in die weile Form umwandelt. Zahl-
reiche Beobachtungen machen es V. Kohlschitter
und Theodor Toropow wahrscheinlich, daB3 es sich
hierbei nicht um eine allotrope Umwandlung handelt, son-
dern, dafl das schwarze Silber ebenfalls krystallinisches
Metall in sehr feiner Verteilung ist, so dal es eine Mittel-
stellung zwischen dem krystallinischen und dem kolloiden
Zustande darstellt. Bei den Versuchen, welche so ange-
stellt wurden, daB man Elektrolysen in verschiedenen
Silbersalzlosungen zwischen einer kleinen Kathode und
einer grollen Anode bei wechselnden Spannungen und
Stromstirken ausfithrte, ergab sich, daB das Auftreten der
schwarzen Form eng zusammenhingt mit einem scharfen
Maximum der Kurve Spannung/Stromstirke, das offenbar
durch eine Verarmung der die Elektrode berithrenden
Losung an Silberion bedingt ist. Ein Gehalt der Lésung
an Sdure beschleunigt die Umwandlung in die weiBe Form,
Hydroxylion hemmt sie. Bei Stromunterbrechung wandelt
sich die schwarze Form sehr schnell in die weile um, was
offenbar mit capillar-elektrischen Erscheinungen zusammen-
hingt. V. Kohlschiitter, Th. Toropow und
W. Pfander erkannten weiterhin, daB bei der Aus-
fallung des Silbers durch Metalle unter bestimmten Be-
dingungen auch ganz bestimmte Formen und Firbungen
erhalten werden konnen. Und zwar ist fir die Form des
ausgefillten Metalles die Geschwindigkeit mafgebend, mit
welcher das fillende Metall sein Potential gegen die Losung
dndert. Je langsamer diese Potentialinderung erfolgt, um
so linger scheidet sich das schwarze Silber ab. AuBer
der elektrischen Natur des fillenden Metalles ist jedoch
auch die etwaige Bildung von kolloiden Hydroxyden von
EinfluB auf die Krystallisationsgeschwindigkeit des ge-
fallten Silbers. Es gelang schlieBlich V.Kohlschiitter,
bei sehr kurz dauernder Elektrolyse aus verschiedenen
komplexen Silbersalzen, insbesondere bei Gegenwart ge-
ringer Mengen von Alkali, auf Platinkathoden farbige
Schichten zu erhalten, die groBe Ahnlichkeit mit den so-
genannten Photohaloiden besitzen. Taucht man diese Ka-
thoden dann in amnoniakalische oder neutrale Lésungen
von Silbernitrat und elektrolysiert weiter, so erhalt man
ebenfalls festhaftende Niederschlige, wie sie sonst nur in
den stark komplexen Salzlosungen erhalten werden.

Wie Ernst Beuteld) nachweist, lost sich fein ver-
teiltes metallisches G old bereits bei gewohnlicher Tem-
peratur in Losungen von Kaliumferrocyanid vollstindig auf.

79) Z. f. Elektrochem. 19, 477 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 479.

80) Vgl. V. Kohlschiitter und Theodor Toropow,
Z. i. Elektrochem. 19, 161 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1265;
Angew. Chem. 26, II, 394 (1913); V. Kohlschiitter, Th.To-
ropowund W. Pfander, Z. f. Elektrochem. 19, 169 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 1266; V. Kohlschiitter und Her-
mann Schacht, Z {. Elektrochem. 19, 172 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 1266 ; Angew. Chem. 26, IT, 394 (1913); V. Ko hl-
schiitter, Z. f. Elektrochem. 19, 181 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
1, 1266; Z. f. Kolloide, 12, 285 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 939;
Angew. Chem. 26, II, 395 (1913); und V. Kohlschiitter
und E. Eyde mann, Liebigs Ann. 398, 1 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 127.

81) Z. anorg. Chem. 78, 155 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 16
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Der Losungsvorgang, welcher selbst bei Siedehitze nur sehr
langsam erfolgt, fithrt unter Sprengung des komplexen
Ferrocyanions zunichst zur Bildung von Kaliumauro-
cyanid; das durch die Spaltung entstehende Ferroion wird
durch den Luftsauerstoff oxydiert und bildet eine der in
Losung gegangenen Goldmenge entsprechende Menge Eisen-
hydroxyd. Die Losung erhilt eine deutlich alkalische
Reaktion.

In einer wertvollen Arbeit iiber die Elektronen -
emission des Platins hat Karl Freden-
h a g e n®2) festgestellt, dafl Platin, welches mit oxydieren-
den Mitteln, wie rauchender Salpetersiure, behandelt ist,
beim Erhitzen in der Luftleere bei hohen Temperaturen
von selbst wieder eine um mehr als das 100 fache gréBere
Wirksamkeit erlangt. Der Sauerstoff bewirkt eine Ver-
anderung des Platins, welche ein erheblich geringeres
Elektronenemissionsvermégen bedingt und in der aufBersten
Luftleere bei hohen Temperaturen von selbst wieder ver-
schwindet. Die Dauer, wahrend welcher diese Veranderung
bestehen bleibt, nimmt zu mit der Dauer und der Stirke
der oxydierenden Wirkung, und der Eintritt des hoheren
Elektronenemissionsvermogens erfolgt ziemlich sprunghaft.
Diese Ergebnisse lassen verschiedene Deutungen zu. Man
kann annehmen, daB sich durch den Sauerstoff ein in-
stabiles, aber sich nur langsam zersetzendes Oxyd bildet,
das an sich nur einen geringen Effekt gibt und sich nach
mehr oder weniger langer Zeit vollstindig zersetzt. Es wire
aber auch méglich, dal durch die Einwirkung des Sauer-
stoffs der Wasserstoff im Platin nur bis zu einer bestimmten
Tiefe wegoxydiert wird, und dall der in den tieferen Schich-
ten noch vorhandene Wasserstoff allmihlich an die Ober-
flache wandert und dem Platin wieder die grofere Wirk-
samkeit verleiht. Jedenfalls hangt das Verhalten des Platins
bei der Elektronenemission von sehr vielen Faktoren ab
und ist keineswegs als bloBer Temperatureffekt des reinen
Metalles aufzufassen.

Versuche von A. Holt, E. C. Edgar und J. B.
Firthsd) zeigen, daB Palladium sich Wasserstoff
gegeniiber entweder aktiv oder passiv verhilt, da8 aber
Okklusion von Wasserstoff nur stattfindet, wenn das Metall
aktiv ist. Die Aktivitdt des Palladiums gegen Wasserstoff
stirbt mit der Zeit ab und kann nur durch Erhitzen wieder
hervorgebracht werden; sie ist daher aller Wahrscheinlich-
keit nach durch einen metastabilen Zustand des Metalles
bedingt. Der Wasserstoff wird wahrscheinlich zuerst ad-
sorbiert und spiter durch Diffusion von der Oberfliche des
Metalls in das Innere absorbiert; die Geschwindigkeit dieser
Diffusion nimmt mit steigender Temperatur zu, wird aber
auch durch den Zustand des Metalls beeinflut. Daher
findet sich bei einer gegebenen Temperatur nicht immer
dieselbe Geschwindigkeit. — A. Gutbier, H. Geb-
hardtund Berta Ottenstein?¥) haben festgestellt,
dafB sich fiir schwammformiges Palladium mit Erniedrigung
der Temperatur eine sehr erhebliche Zunahme an okklu-
diertem Wasserstoff einstellt; das Minimum der Okklusion
wurde bei +20° beobachtet.

Uber den EinfluB von Fremdstoffen auf
die Aktivitdt von Palladium als Wasser-
stoffiibertriager haben C. Paal und Arthur
K ar 18%) wichtige Versuche angestellt. Es ergab sich, daB
palladiniertes basisches Bleicarbonat wie das Metall selbst
unter allen Umsténden die katalytische Wirkung des Palla-
diums vernichtet. Palladiniertes Cadmiumcarbonat, Zink-
oxyd, Zinkcarbonat, Ferrihydroxyd und Aluminiumhydr-
oxyd sind, wie die palladinierten Metalle bei gewohnlichem
Drucke entweder gar nicht oder nur in geringem Grade
befahigt, Wasserstoff auf ungesittigte, organische Verbin-
dungen zu tbertragen, wihrend bei Uberdruck und erhéhter
Temperatur eine wenn auch nur geringe Wasserstoff-
aktivierung stattfindet. Bei Verwendung von palladiniertem

82) Ber. K. Sdchs. Ges. Wiss.,, Math.-phys. Kl. 65, 42 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 229,

83) Z. physikal. Chem. 82, 513 (1913); 83, 507 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 1400; II, 662.

84) Ber. 46, 1453 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 26; Angew.
Chem. 26, III, 352 (1913).

85) Ber. 46 3069 (1913); Che n Zentralbl. 1913, II, 2087.

Ferrihydroxyd wird dieses zum groSten Teile zu Ferro-
hydroxyd reduziert. Mit palladiniertem Magnesiumoxyd
verlauft unter sonst gleichen Bedingungen der Reduktions-
prozef noch energischer als beim Metall, was wohl auf die
groBere Oberflachenentwicklung des ersteren zuriickgefiihrt
werden mu8.

Aus verschiedenen Versuchen schlieBen J. H. An-
drew und A. Holt%8), daB Palladium in zwei allo-
tropischen Modifikationen existiert, deren Stabilitdit von
der Temperatur abhéngt und die beide Wasserstoff 16sen.
In Gegenwart der amorphen Form erfolgt die Lésung
rapid, in ihrer Abwesenheit nur langsam, und oberhalb
150° haben beide Modifikationen gleiche Affinitat fir das
Gas. Das rapide okkludierte Gas ist wahrscheinlich in
dem Metall in molekularer Form vorhanden; es wird unter
Wiarmeabsorption frei, wahrend bei der Okklusion Wiarme
entwickelt wird. — Wie C. Paal und Christian
Hohenegger’?) mitteilen, absorbiert 0,5 g Palladium
schwarz bei Gegenwart von Wasser 45,83 ccm = 0,05359 g
Acetylen, 1 g Palladiumschwarz in Gegenwart von Alkohol
344 ccm = 0,40284 g des Gases; ein trockenes Préparat
hatte fiir 0,5 g nach 166 Stunden 23,73 ccm = 0,0277 g und
ein ganz sauerstoffreies Schwarz hatte nach 398 Stundcn
115,25 ccm = 0,13473 g Acetylen aufgenommen. Der Ver-
lauf der Adsorption weist darauf hin, daBl Acetylen durch
Palladiumschwarz im trockenen Zustande ebenso wie von
kolloidem Palladium qder von in Wasser suspendiertem
Palladiumschwarz nicht vollstandig als solches adsorbiert,
sondern teilweise in Polymerisationsprodukte iibergefiihrt
wird.

Aus der auf Veranlassung von G. Bredig®) von
Thomas Blackadder ausgefiihrten Untersuchung
tiber die katalytische Zersetzung der Ameisensiure durch
Rhodium ist fiir den Anorganiker die wichtige Tat-
sache hervorzuheben, dafl man bei der Herstellung eines
fiir die Katalyse geniigend dauernd aktiven Rhodiummohrs
fir die Anwesenheit schwefelhaltiger Verbindungen sorgen
mub,

Mit Kohlenstoff verunreinigte Riick-
stinde von Osmium werden, wie A. Gutbiers?)
mitgeteilt hat, am einfachsten in der Weise auf reines
Metall verarbeitet, daB man sie nach dem Verfahren von
G. von Knorre®) im trockenen Sauerstoffstrome ver-
brennt und das gebildete Osmiumtetroxyd nach C. Paal
und Conrad Amberger?!) durch ein Gemenge von
Alkohol, Ammoniak und Ammoniumchlorid reduziert. Die
Reaktionsflissigkeit wird auf dem Wasserbade eingedunstet,
der Riickstand vorsichtig mit Wasserstoff reduziert, das
fein verteilte Osmium unter Wasserstoff kraftig erhitzt und
schlieBlich im sauerstoffreien Kohlendioxydstrome der Ab-
kithlung iiberlassen. Es ist nach diesem Verfahren gelungen,
iber 949, Osmium zuriickzugewinnen.

97,7%iges Zirkonium gewann E. Wedekind®)
mit Hans Kuzel durch Glithen von Zirkonoxyd mit
metallischem Calcium im Hochvakuum. Die mit 8. Judd
L e wis angestellten Versuche fithren E. Wedekind zu
dem Schlusse, dal das von Berzelius beschriebene
amorphe Zirkonium von dem eigentlichen Metall, abge-
sehen von den schwankenden Verunreinigungen durch Oxyd,
lediglich dadurch unterschieden ist, da es sich im Zu-
stande auBerordentlich grofier Oberflichenentwicklung be-
findet, d. h. also, daB es die kolloide Form des Metalles
darstellt, welche durch Behandlung mit Siuren leicht in das
Hydrosol iibergeht. Das aus diesem durch Koagulation
entstehende Hydrogel stimmt in seinen allgemeinen Eigen-
schaften mit dem direkt nach dem Berzelius - Prozesse
darstellbaren amorphen Zirkonium iiberein. Dieses geht

88) Proc. Roy. Soc. 89, A, 170 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 1202.

87) Ber. 46, 128 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 600.

88) Z. physikal. Chem. 81, 385 (1912); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 682.

88) Chem.-Ztg. 37, 857 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 752;
Angew. Chem. 26, II, 632 (1913).

80) Angew. Chem. 15, 393 (1902).

91) Ber. 40, 1378 (1907); Chem. Zentralbl. 1907, I, 1395.

82) Liebigs Ann. 395, 149 (1913); Chem. Zentralbl. 1813, 1. 997.
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durch Erhitzen in der Luftleere in das Metall iiber, welches
daher bei der Einwirkung von Alkalimetall auf Kalium-
zirkonfluorid bei entsprechend erhéhter Temperatur auch
direkt entstehen kann. Die beiden Formen des Zirkoniums
stehen demnach in demselben Verhaltnis zueinander wie
amorphes und krystallisiertes Silicium.

Da die Stellung des Tantals in der Spannungsreihe
noch nicht feststeht, haben G. von Hevesy und R. E,
S1ad e?3) die Potentialdifferenz einer Kette Tantal-Tantal-
salz-Normalcalomelelektrode bei 25° bestimmt. Gewshn-
liches Tantal erwies sich als passiv, und die EMK dieser
Kette bei Verwendung von 0,006 normaler Tantalfluorid-
losung ergab 1,537, einen bemerkenswert edlen Wert fiir
das Potential des passiven Tantals. Durch kathodische
Polarisation wurde das Metall aktiviert, und dann wurde
der Wert —0,106 Volt erhalten. Man kann schitzen, daB
das Normalpotential in der Nahe des Kupferpotentials
liegt. — Wie im vorjahrigen Berichte hervorgehoben wor-
den ist, hat O. Brunck?) Tantalelektroden
zum BErsatzfir Platinelektroden empfohlen.
Versuche von G. Oesterheld?®) ergaben jetzt aber,
daB dieser Ersatz nicht in allen Fillen méglich ist. Die
Uberspannung frischer Tantalelektroden (kathodisch) liegt
zwischen derjenigen des Kupfers und des Bleis. Belddt man
dagegen die Tantalelektroden eine Zeitlang mit Wasserstoff,
so zeigen sie ein Verhalten, welches sonst nur beim Palla-
dium bekannt ist; es findet nimlich die Wasserstoff-
abscheidung schon bei einem Potential statt, das unterhalb
des reversiblen Wasserstoffpotentials liegt, d. h. es wird
Wasserstoff von den Tantalelektroden aufgenommen. Das-
selbe ergab sich bei Versuchen, bei welchen Reduktionen
organischer Stoffe an Tantalkathoden erzielt werden sollten.
Die Kathode nimmt an Gewicht zu und wird briichig. Die
Aufnahme von Wasserstoff beeintrichtigt daher auch die
guten mechanischen Eigenschaften des Tantals, und zwar
tritt die Umwandlung der Struktur schon ein, wenn weniger
als 0,1%, Wasserstoff aufgenommen worden ist. Auch
Gustav Wegelin®) hatte keine giinstigen Ergebnisse
zu verzeichnen, denn seine Versuche, die Win k!lerschen
Platindrahtnetzelektroden bei der Bestimmung von Kupfer
und Zink durch Tantalelektroden zu ersetzen, lehrten, daB
die letzteren Nachteile aufweisen, welche sie fiur gewisse
Zwecke als unbrauchbar erscheinen lassen. Bei gewéhn-
licher Temperatur 148t sich Kupfer durch Abscheidung auf
Tantalelektroden genau bestimmen, die Abscheidung er-
fordert jedoch lingere Zeit als bei Verwendung von Platin-
drahtnetzelektroden; fiir die Elektrolyse bei erhohter Tem-
peratur lassen sich Tantalelektroden nicht verwenden. Bei
der Abscheidung von Zink aus alkalischen Zinkatlésungen
besitzt der Niederschlag auf Tantalelektroden so geringe
Haftfestigkeit, dafi er nicht zur Wigung gebracht werden
kann, und #ahnliches beobachtet man auch beim Arbeiten
in natriumacetathaltiger Losung.

Soviel iiber die speziellen Arbeiten. Von den die Metalle
betreffenden Untersuchungen allgemeinen Inhaltes méchte
ich schlieBlich noch die folgenden hervorheben.

Die Schmelzpunkte refraktarer Ele-
mentesind von G. K. Burgessund R. G. Watten-
b erg?) mit Hilfe des Mikropyrometers®s) bestimmt wor-

den. U. a. ergab sich folgendes:

AT mmes, el

pyrometer reinen Elements

Nickel . . 1449° 99,83 1452° £ 3
Kobalt . . 1477 u. 1478° 99,95 1478° + 5
Eisen . 1533 u. 1528° 99,98 1530° + 5
Mangan 1255° 97—98 1260° 4+ 20
Chrom . 1520° 98—99 1520° > Fe?
Vanadin . 1720° 97—98 1720° £+ 30
Titan 1794° 99,9 1795° + 15

93) Z. f. Elektrochem. 18, 1001 (1912); Chem. Zentralbl, 1913,
I, 227; Angew. Chem. 26, II, 571 (1913).

94) Chem.-Ztg. 36, 1233 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, II, 1797.

85) Z.{. Elektrochem. 19,585 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 11, 840.

96) Chem.-Ztg. 3%, 989 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 996.

97) Z. anorg. Chem. 82, 361 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, IT, 1201.

98) Vgl. George K. Burgess, Physikal. Z. 14, 158 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913. I, 1253.

G. W.C. Kayeund Donald E wen®) berichteten
itber die Sublimation der Metalle bei nie-
deren Drucken und schlieBen aus Versuchen, die
sie an Iridium, Kupfer, Eisen und Wolfram angestellt
haben, daBl bei der Verfliichtigung eines Metalls,zwe1 Arten
von Dampfen auftreten: 1. der Metalldampf, wie er bei
jeder Verdampfung im gewéhnlichen Sinne entsteht, und
2. ein Dampf, der aus Metallteilchen besteht, die gerad-
linig und im rechten Winkel von der Metalloberfliche aus-
gehen und eine Reichweite von ungefihr 1 cm in der Luft-
leere haben. Der ,.geradlinige” Typus des Metalldampfes
besteht wahrscheinlich aus elektrisch geladenen Metall-
teilchen, wihrend die gewoéhnlichen Metalldampfpartikeln
elektrisch neutral sind.

H.vonWartenberg!®hatdieDampfdrucke
von Blei, Silberund Thallium nach der dyna-
mischen Methode bestimmt, indem er die Metalle in einem
elektrisch erhitzten Rohrenofen in einem Schiffchen der
Einwirkung von stromendem Wasserstoff oder Stickstoff
aussetzte und nach bestimmten Zeiten und Strémungs-
geschwindigkeiten die Gewichtsabnahme feststellte. So
wurde z. B. gefunden:

Blei Siiber Thallium
808° 1,05.10~% Atm. 1178° 1,90- 10—*Atm. 634° 7,4 - 10— Atm.
996° 2,30. 103 ,, 1316° 1,08.10-3% ,  783° 1,75-10-%
1178° 2,20, 102, 1435° 5,10. 103 . 970° 3,2 .10-2 ,,

Uber das Ziehender Metallehat Hanriot19)
Versuche mit den folgenden Ergebnissen angestellt: Schwach
gehirtete Metalle zeigen die gleiche Reilifestigkeit und Ver-
langerung, indessen dndern sich beide Konstanten von einer
bestimmten Hartung ab plétzlich. Stark gehirtete Metall-
stibe behalten beim Ausziehen ihren Glanz, wihrend die
schwach gehirteten gemustert werden. Das Ausziehen
hirtet das Metall um so starker, je vollstindiger es ausge-
gliiht worden ist; von einer bestimmten Hartung ab erhoht
das Ausziehen die Hirte nicht mehr, sondern vermindert
sie, Das Harten durch Ausziehen, gemessen durch die Zu-
nahme der Harte des Metalles, beginnt erst, nachdem das
Metall eine dauernde Deformation erlitten hat.

Nach gemeinsamen Untersuchungen von Pring und
Curzonl®) hingt die Uberspannung des Wasser-
stoffes an einer Metallkathode von dem
physikalischen Zustande der Kathode ab. Da auch die
elektrischen Eigenschaften der Metalle von ihrer physika-
lischen Vorbehandlung abhingen, so liegt es nahe, einen
Zusammenhang zwischen der Uberspannung und dem Disso-
ziationszustande der freien Elektronen im Metall anzu-
nehmen. § Demnach mufl der elektrolytischen Gasentwick-
lung ein Eindringen des Gases in das Metall und eine
Reaktion mit den Elektronen im Metall vorausgehen. Zur
Prifung dieser Hypothese hat nun J. N. Prin glo3) ver-
schiedene Metallkathoden mit dinnen elektrolytischen
Uberziigen anderer Metalle versehen und untersucht, wie
sich hierdurch die Uberspannung des Wasserstoffs andert.
Es ergab sich immer, da die Uberspannung nach Erreichung
einer gewissen Dicke der Schicht unabhingig von der
Schichtdicke wird. Dies beweist, dal die EKindringungs-
tiefe fiir das Gas an jedepn Metall einen ganz be:timmten
Wert annimmt, der bei Platin mit 4 . 105 mm am gering-
sten ist und in der Reihenfolge Gold, Zink, Kupfer, Zinn,
Nickel, Blei, also in demselben Mafe wie die Uberspannung
bis zu einem Werte 6,6 . 102 mm beim Blei wichst. Die
Natur des Metalles, auf welchem diese Niederschlige her-
gestellt wurden, ibte keinen Einflu auf die Dicke der
Schicht aus.

99) Proc. Roy. Soc. 89, A, 58 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 11,
1126.
100) Z. f. Elektrochem. 19, 482 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 475.

’ 101y Compt. rend. 155, 971 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 8.

102) Trans. Faraday Soc. 7, 237.

103) Z. f. Elektrochem. 19, 255 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 1565. Vgl. auch noch J. J. Crabtree, J. Soc. Chem. Ind.
32, 521 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 331.
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Zeltachrift tiir
angewandte Chemie.

Hydride.

Auf dem Gebiete der Hydride ist im Berichtsjahre ganz
besonders fleiBig gearbeitet worden. Da ein Jahreshericht,
wie der vorliegende, unmoglich alle Untersuchungen be-
riicksichtigen kann, so mul ich mich darauf beschrinken,
die folgenden Arbeiten zu besprechen!94),

P.J.Kirkby und J. E. Marsh!) berichten iiber
die Explosionder Stickstoffwasserstoff-
sdure. Das gasformige Azoimid wurde unter verschie-
denen Drucken in einer kleinen Explosionskammer zwischen
zwei Elektroden zur Explosion gebracht, und dabei ergab
sich, daBB die Anzahl der Jonenpaare, die beim Zerfall der
Stickstoffwasserstoffsiure erzeugt werden, im Verhiltnis
zur Anzahl der zerfallenen Molekiile sehr klein (1 : 100 000)
ist; das Verhaltnis ist so klein, daB man schlieBen mubB,
daf} dissoziierte Atome keine Ladungen tragen. Wahrend
Knallgas unter den Versuchsbedingungen unter 80 mm
Druck nicht mehr explodiert, ist diese Druckgrenze beim
Azoimid 10 mm. Das Kupfer der Explosionskammer wird
allmahlich durch die Stickstoffwasserstoffsiure angegriffen
und bildet Kupferazid, das sich im Gegensatze zu dem
hydratisierten Kupferazid von Curtius und Rissom
unter den vorliegenden Versuchsverhaltnissen als stabil er-
weist.

Eine auf Veranlassung von A. Gutbierl%) durch
K. Neundlinger ausgefiihrte Untersuchung iiber die
Katalyse des Hydrazins durch Platin-
mo hr lehrt, daB Hydrazin durch Platinmohr ausschlieB-
lich nach der Gleichung:

3N,H, =4 NH, + N,

zerlegt wird ; eine bestimmte Reaktionsordnung konnte wohl
infolge des Vorhandenseins heterogener Katalyse nicht fest-
gestellt werden. In Gegenwart von Bariumhydroxyd ent-
halt das entwickelte Gas Wasserstoff, und zwar bei einem
Verhiltnis von 1 Ba(OH), : 1 N,H, genau 509%,. Auch bei
Anwesenheit von Natriumhydroxyd entsteht Wasserstoff,
doch bedarf es zur gleichen Wirkung der doppelten Menge
dieser Base. Die Wirkung der beiden Hydroxyde 1a8t sich
damit erklaren, dafl die zunehmende Hydroxylionenkonzen-
tration die Dissoziation des Hydrazins sehr weit zurtick-
drangt, undissoziiertes Hydrazin aber glatt in Stickstoff
und Wasserstoff zerfillt.

Uber Ammoniak, seine Bildung und Darstellung
ist im vergangenen Jahre wieder recht viel und eingehend
berichtet worden. Die meisten Mitteilungen sind begreif-
licherweise rein technischer Natur und werden aus diesem
Grunde in einem anderen Jahresberichte besprochen werden

104) AuBler den im Texte zitierten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von Ludwig Bergfeld, D. R. P.
255 593 (1913); 263 905 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 482; II,
1186; Angew. Chem. 26, IT, 97 u. 637 (1913); Heinrich Borgs,
D. R. P. 258 975 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1744; Angew.
Chem. 26, I1. 323 (1913); R. Bossuetund L. Hackspill, Compt.
rend. 157, 720 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2026; A. W.
Browneund M. E. Holmes, J. Am. Chem. Soc. 35, 672 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, 11, 747; A.W.Browneund A. E. Houle -
hau, J. Am. Chem. Soc. 35, 649 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
II, 747; L. Bruner, Z. f. Elektrochem. 19, 861 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, II, 2088; Angew, Chem. 26, III, 591 (1913);
P, Bruylants und A. Bytebier, Bll. Acad. roy. Belgique
1912, 856; Chem. Zentralbl. 1913, II, 123; Hans Budde, Z.
anorg. Chem. 718, 159 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 378; Niko -
dem Caro,D. R. P. 255 291 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 475;
Angew. Chem. 26, II, 76 (1913); Konsortium fiir elektro-
chemische Industrie, D. R. P. 263692 (1913); Chem.
Zentralbl.1913,11,1261; Angew.Chem. 26, IT,630(1913); Deutsche
Gold-undSilber-Scheideanstaltvorm. Ré6Bler,
D. R. P. 255 440 (1913); 259 501 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,
476 u. 1799; Angew. Chem. 26, I1, 76 u. 307 (1913); Fritz Miiller,
D. R. P. 264 898 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1347; Angew-
Chem. 26, I1, 631 (1913); Fritz Schreiber, D. R. P. 257 188
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1245; Angew. Chem. 26, II, 184
(1913) und C. Still, D. R. P. 255432 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, 1, 481; Angew. Chem. 26, II, 97 (1913).

105) Proc. Roy. Soc. 88, A, 90 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 1326.

108) Z. physikal. Chem. 84, 203 (1913); Chem. Zentralkl. 1913,
11, 746.

miissen. Hier mull es geniigen, kurz auf die rein wissen-
schaftlichen Untersuchungen aufmerksam zu machen.

An dem Ausbau der Ha b erschen Ammoniaksynthese
ist fleiBig weiter gearbeitet worden'%?),und H. A.Bern t h-
s e n'%) konnte in seinem, den Le:ern dieser Zeitschrift be-
kannten Vortrage auf dem 8. Internationalen Kongresse
fir angewandte Chemie in New York bereits mitteilen, da
sogar schon eine Fabrik, welche nach dem neuen Ver-
fahren arbeiten soll, in Oppau bei Ludwigshafen a. Rh. ge-
baut worden ist. Ein historisch wertvolles Dokument haben
dazu F. Haber und R. Le Rossignol!09) versffent-
licht, namlich den Bericht, den sie iiber ihre Laboratoriums-
versuche vor etwa 4 Jahren der Badischen Anilin-
& Sodafabrik eingereicht haben. — Weitethin ist in
der Badischen Anilin- & Sodafabrik!!? be-
obachtet worden, da8 Mangan als Xontaktsubstanz
dauernd wirksam bleibt, wenn man dafiir Sorge triagt, daB
das Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff vor dem Zu-
tritt zur Kontaktmasse von Sauerstoff in freier oder ge-
bundener Form, z. B. von Wasserdampf, vollstindig be-
freit wird. Unter den Stoffen, die sich sonst noch .als
Kontaktsubstanzen fiir die Ammoniaksynthese eignen, sind
Eisen bzw. Eisennitrid!?), Wolfram!2) bzw.
Wolframstickstoffverbindungen!!3) und
die Carbide der seltenen Erden!!) neu auf-
gefunden worden.

Nach Marshall''®) uud R. Kem pf11%) 1aBt sich
Ammoniak durch Persulfat bei Gegenwart von Silber-
salzen als Katalysator zu Salpetersiure oxydieren, ebenso
nach W, Traube und A. Biltz!'7) durch anodische
Oxydation in Gegenwart von Kupfersalzen. G. Scag -
liarini und A. Casali'l®) haben daraufhin jetzt Am-
moniak in saurer Losung der anodischen Oxydation unter
Verwendung von Silbersalzen als Katalysator unterworfen
und in der Tat ebenfalls Salpetersdure erhalten. Die Aus-
beute steigt mit der Temperatur; z. B. geben 100 g Am-
moniumsulfat bei 90° in 3 Stunden 3,5 g Salpetersiure.
Eine Vermehrung der Menge des Ammoniumsulfates ver-
schlechtert die Ausbeute derartig, daB eine Proportionalitit
zwischen der Vermehrung der Ammoniakkonzentration und
der Verminderung der Menge der gebildeten Salpetersiure
besteht. Die Ausbeute ist der Zeit nicht genau proportional,
sondern nimmt ab, wahrscheinlich weil der Katalysator zur
Kathode wandert. — Die katalytischeOxydation
von Ammoniak unter Verwendung von

107) Vgl. z. B. Badische Anilin- & Sodafabrik,
D. R. P. 254 344 (1912); 254 437 (1912); 254 571 (1912); 256 296
(1913); 258 146 (1913); 259 870 (1913); 259 871 (1913); 260010
(1913); 260992 (1913); 261 507 (1913); 262823 (1913); 263 612
(1913); 7265 294 (1913); 265295 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,
195, 757, 1479, 1903 u. 2010; II, 188, 323, 632, 1437, 1527 u. 1528;
Angew. Chem. 26, II, 24, 184, 267, 346, 347, 413, 463, 518, 630
u. 631.

108) J. Ind. Eng. Chem. 4, 760 (1912); Z. Ver. D. Zucker-Ind.
1912, 1273; Angew. Chem. 26, I, 10 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 337. -

109) Z. f, Elektrochem. 19, 53 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 1,
856; Angew. Chem. 26, II, 382 (1913).

110) D, R. P. 254 006 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 80.

111) Badische Anilin- & Sodafabrik, D. R. P.
256 855 (1913); 259 702 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1075 u.
1903; Angew. Chem. II, 26, 184 u. 347 (1913).

112) Société générale desnitrures, D. R. P. 254 934
(1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 343; Angew. Chem. 26, II, 24
(1913); Fritz Haber, D. R. P. 259 996 (1913); 260 756 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 1904; II, 188; Angew. Chem. 26, 11, 346 u.
413 (1913).

1n3) FritzHaber, D. R. P. 259 996 (1913); 260 756 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, 1, 1904; II, 188; Angew. Chem. 26, 346 u.
413 (1913).

114) Badische Anilin- & Sodafabrik, D. R. P.
259 872 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 1903; Angew. Chem. 26,
II, 347 (1913).

115) Proc. Roy. Soc. Edinburgh 23, 163 (1900); Chem. Zentralktl.
1901, I, 559.

116) Ber. 38, 3966 (1905); Chem. Zentraltl. 1906, I, 179.

117) Ber., 39, 166 (1906); Chem. Zentralbl. 1906, 1, 636.

118) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21, II, 726 (1912);
Gaz. chim. ital. 43, I, 30 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 994 u.
1263.
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gerostetemPyrit,Eisen-undChromoxyd,
Mangandioxyd und Oxyden von seltenen
Erden hat D. Meneghinill? studiert. Er kommt zu
der Erkenntnis, dal3 die Reaktion zwischen Ammoniak
und Sauerstoff nach den folgenden 4 Gleichungen formuliert
werden mul:

1. 4NH; + 50, =4N
2. 4NH, +30, =2N
3. 4NH, + 6 NO =5 N, + 6 H,0

4. NH, + 20, = HNO, + H,0.

Die erste Reaktion beginnt bei ungefihr 300° und er-
reicht ihr Maximum bei etwa 550°, wo gleichzeitig die
zweite Reaktion einsetzt. Bei Gegenwart eines Uberschusses
an Sauerstoff wird die erste und wohl auch die vierte Um-
setzung zur Hauptreaktion, wihrend eine Steigerung der
Temperatur das Anwachsen der schidlichen zweiten und
dritten Reaktion bedingt.

Wie Louis Hackspilll20) mitgeteilt hat, liefern
die Alkaliphosphide der allgemeinen Zusammensetzung P, M,
bei der Behandlung mit verdiinnter Salzsiure, besser noch
mit stark verdinnter Essigsiure einen hellgelben, festen
Phosphorwasserstoff, P;H,. Ebenso geht der
nach dem Verfahren von A. St o ¢ k dargestellte feste Phos-
phorwasserstoff P,H bzw. P,,Hg beim Erhitzen in der Luft-
leere auf 80° unter Entwicklung von gasférmigem Phosphor-
wasserstoff in das gleiche Produkt iiber. Die Existenz von
P,H bzw. P ,H, erscheint Louis Hackspill zweifel-
haft; seiner Ansicht nach handelt es sich hier wahrschein-
lich um den Stoff P,H, , der eine geringe Menge des fliissigen
Phosphorwasserstoffs, P,H,, zuriickhalt.

Mit einer groB3 angelegten Untersuchung iiber die Bor -
wasserstoffeist Alfred Stock!!l) mit verschie-
denen Mitarbeitern beschaftigt. Aus seinen auch in pra-
parativer Hinsicht sehr bemerkenswerten Abhandlungen,
die er mit Carl Massenez und mit Kurt Friede-
rici, sowie mit Kurt FriedericiundOtto Priel}
veroffentlicht hat, und die im Original gelesen werden
miissen, ergibt sich, dal bis jetzt die Isolierung von B,H,,,
BgH,, , B,oH,, und B,H, gegliickt ist.

Bei Versuchen, die Dissoziationsdruckevon
Calciumhydrid, CaH,, aufzunehmen, beobachteten
W. Moldenhauer und C. Roll-Hansen!?2), da
sich beim Erhitzen der Substanz im Porzellanrohre zwar
konstante Drucke einstellen, daB diese aber nicht den
eigentlichen Dissoziationsdrucken entsprechen kénnen, da
ihre Gréfle mit der Bildungsweise des Hydrids aus metalli-
schem Calcium und Wasserstoff im Widerspruche steht.
Die nihere Untersuchung lehrte, daBl sich Hydrid ver-
flichtigt, und daB durch dessen Reaktion mit der Rohr-
wandung eine DruckvergroBerung hervorgerufen wird.
Richtige Dissoziationsdrucke konnten in einem mit Eisen
ausgekleideten Porzellanrohre erhalten werden. Dabei ge-
lang der Nachweis fir das Bestehen einer zweiten
Calciumwasserstoffverbindung, der die Zu-
sammensetzung Ca H zukommt. — Nach E. Ebler und
K. Herrdegen!?) bietet Calciumhydrid ein bequemes
Mittel, um allgemeine Sulfate in kiirzester Zeit und ohne
Zufuhr von Warme zu reduzieren. Die ,,autogene* Reduk-
tion erfolgt z. B. bei Bariumsulfat im Sinne der Gleichung:

BaSO, + 4 CaH, = BaS + 4 CaO + 4 H,,

wobei es nicht ausgeschlossen ist, daf3 teilweise auch Cal-
ciumsulfid und Bariumoxyd entstehen. Auf jeden Fall ist
das Reduktionsprodukt in verdiinnter Salzsiiure 16slich, und
beteiligt sich der Wasserstoff nicht an der Reduktion. Die
Mengen des entwickelten Wasserstoffs sind immer grofer,

4
2

und

119) Gaz. chim. ital. 43, I, 81 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
1. 1393.

120y Compt. rend. 156, 1468 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 17.

121y 7. f. Elektrochem. 19, 779 (1913); Ber. 45, 3539 (1912);
46, 1959 u. 3353 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 218; II, 415,
2026 u. 2027; Angew. Chem. 26, III, 582 (1913).

122) Z. anorg, Chem. 82, 130 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 480.

123} Ber. 46. 2264 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 659.

als der oben angefiihrten Gleichung entspricht, weil das
Calciumhydrid, das im Uberschusse angewandt wird, bei
der Reaktionstemperatur in seine Bestandteile dissoziiert.
Bei manchen Schwermetallsulfatem, wie z. B. bei Blei-
sulfat, verlauft die Einwirkung auflerordentlich explosiv,
und bei manchen fithrt die Reduktion bis zum Metall.

Ein von der chemischen Fabrik D e H a € n hergestelltes
Zirkoniumhydrid, das die Zusammensetzung ZrH,
haben sollte, stimmte, wie E. W e d e kin d124) berichtet,
im Zirkongehalt mit dieser Formel tberein, wihrend der
Wasserstotigehalt der Zusammensetzung ZrH, entsprach.
Das gesamte Verhalten des Priparats machte das Vorliegen
einer wirklichen chemischen Verbindung ZrH, wahrschein-
lich.

Die Versuche,die DanielBerthelotund Henry
Gaudechon!?) iber die Dissoziation gas-
formiger Hydride durch Licht ausgefiithrt
haben, zeitigten die folgenden Ergebnisse: Ammoniak
wird durch die Strahlen einer Quecksilberlampe von 220 Volt
innerhalb 2 Stunden fast vollstandig zersetzt, dagegen ge-
lingt eine Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff selbst
in Gegenwart von Wasser oder Schwefelsiure nicht.
Schwefelwasserstoff wird durch die sichtbaren
Lichtstrahlen nicht verindert, durch ultraviolettes Licht
dagegen schnell zerlegt, und noch leichter erfolgt die Zer-
setzung von Selen- und Tellurwasserstoff.
Was die Halogenwasserstoffverbindungen anlangt, so wird
Chlorwasserstoffgas nur durch das #auBerste
Ultraviolett, und zwar zu 1—29/ zerlegt, wihrend in
Gegenwart von Quecksilber jedoch innerhalb 1 Stunde
in 4 cm Entfernung von der Lampe 109% und mehr des
Gases gespalten werden kénnen. Brom wasserstoff-
g a s wird gleichfalls nicht durch den sichtbaren, wohl aber
durch den ultravioletten Teil des Lichtes zersetzt, und zwar
in Gegenwart von Quecksilber vollstindig. Die Bestindig-
keit des Jodwasserstoffs Licht gegeniiber ist noch
weit geringer. Reines, nicht selbst entziindliches Phos -
phorwasserstoffgas bleibt im diffusen Lichte un-
verindert; dagegen scheidet das Gas, wenn es der Wirkung
einer Quecksilberlampe ausgesetzt wird, im Laufe von
einigen Minuten gelbe Nebel ab, und die Wandungen der
Quarzrohre bedecken sich mit einer schillernden Schicht
von Phosphor. Bei selbstentziindlichem Phosphorwasser-
stoff tritt die Bildung des gelben Nebels und die Abschei-
dung von Phosphor in einer Quarzréhre augenblicklich ein.
Methan wird durch ultraviolettes Licht nicht verindert,
Siliciumwasserstoff, SiH,, dagegen in Quarz-
rohren durch die Quecksilberlampe augenblicklich unter
Bildung von Nebeln und Abscheidung einer gelblichen,
schillernden Haut von Silicium zersetzt. Arsenwasser -
stoff endlich wird durch diffuses Licht nicht, durch
direktes Sonnenlicht und ultraviolette Strahlen (2> 0,254 )
nur adullerst langsam zerlegt. In Quarzréhren beginnt das
Gas dagegen unter der Einwirkung einer Quecksilberlampe
bereits nach 15 Sekunden einen braunen Niederschlag von
Arsen auszuscheiden, der in 10 Minuten zu einem spiegeln-
den Belage wird.

Oxyde, Peroxyde, Siuren und deren Derivate.

Von den sehr zahlreichen Untersuchungen, die auf
diesen Gebieten ausgefilhrt worden sind, kann ich nur die
folgenden kurz besprechen!26),

124) Liebigs Ann. 395, 149 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 997.

125) Compt. rend. 156, 889 u. 1243 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 1569; II, 17.

126) AuBer den im Texte erwiahnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von M. Amadori, Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 22, II, 332 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
2088; J. D’ Ans, Z. anorg. Chem. 80, 235 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 2017; Friedrich Auerbach und Hans Pick,
Z. f. Elektrochem. 19, 827 (1913); Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 45,
166 u. 191 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2100 u. 2101; Angew.
Chem. 26, III, 582 (1913); Wilhelm Bachmann, Z. anorg.
Chem. 79, 202 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1086; Herbert
Brereton Bakerund Muriel Baker, J. Chem. Soc. 101.
2339 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1085; Wilder D. Ban -
croftund T. R. Briggs, J. Ind. Eng. Chem. 5, 9 (1913); Chem.
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P. W. Brid gm an'??) untersuchte das Verhalten von
Wasser bei Drucken bis 12000 kg/qem und Tempe-

Zentralbl. 1913, I, 1093; Angew. Chem. 26, II, 751 (1913); Charles
Baskerville, J. Ind. Eng. Chem. 4, 821 (1912); Chem. News
106, 271 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 662; Angew. Chem. 26,
II, 495 (1913); Fred Bedfort und E. Erdmann, J. prakt.
Chem. [2] 87, 425 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 240; Angew.
Chem. 26, II, 751 (1913); Oscar Bender, D. R. P. 258 835
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1739; Angew. Chem. 26, II, 307 (1913);
Bergbaugesellschaft Teutonia, A.-G., D. R. P.
262465 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, IT, 552; Angew. Chem. 26, IT,
463 (1913); E. Briner und E. L. Durand, Compt. rend. 155,
1492 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 596; O. W. Bro wn und
A.R. Nees, J. Ind. Eng. Chem. 4, 867 (1912); Chem. Zentralbl.
1913, I, 999; Angew. Chem. 26, II, 592 (1913); Cavazzi, Gaz.
chim. ital. 42, II, 626 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 885; Che -
mische Fabrik Coswig, D. R. P. 258 593 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 1555; Angew. Chem. 26, II, 266 (1913); Che -
mische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, D. R. P.
254 210 (1912); 256920 (1913); 258 393. (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 359, 1075 u. 1558 ; Angew. Chem. 26, IT, 25, 181 u. 310 (1913);
A. Colani, Compt. rend. 155, 1249 (1912); Chem. Zentralbl.
1913, I, 506; Eugéne Cornec, Ann. Chim. [8] 27, 697 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 16; H. C. Dickinson, D. R. Har-
perund N. S. Osborne, J. Franklin Inst. 176, 453 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 2025; Samuel Eyde, J. Ind. Eng.
Chem. 4, 771 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 337; Alexander
Findlayund Thomas Williams, J. Chem. Soc. 103, 636
{1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 247; George Shannon
Forbes und Edward Payson Bartlett, J. Am. Chem.
Soc. 35, 1527 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, IT, 2096; H. Freund -
lichund A.N. Seal, Z. f. Kolloide 11, 257 (1912); Chem. Zentralbl.
1913, I, 1013; Ernst Friederich, Elektrochem. Z. 19, 301
u. 333 (1913); 20, 6 u. 31 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 6;
H. Giran, Compt. rend. 157, 221 u. 375 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, II, 1116 u. 1196; Gréflichvon Landsberg-Velen
und Gemensche Chemische Fabrik, Berg- und
Hiittenwerke, G. m. b. H, D. R. P. 256 237 (1913); Chem.
Zentralbl, 1913, I, 756; Angew. Chem. 26, II, 185 (1913); John
Theodore Hewittund Gladys Ruby Mann, J. Chem.
Soc. 103, 224 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 2095; Walter
Jaeschke und Julius Meyer, Z physikal. Chem. 83, 281
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 216; Paul Jannasch und
Robert Leiste, D. R. P. 266973 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, II, 1904; Angew. Chem. 26, II, 748 (1913); Josef Jannek
und Julius Meyer, Z anorg. Chem. 83, 51 (1913); Chem.
Zentralbl, 1913, II, 1022; G. Jantsch und A. Grinkraut,
Z. anorg. Chem. 79, 305 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 780;
Hermann Kast, D. R. P. 256 962 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, 1, 1075; Angew. Chem. 26, II, 185 (1913); Julius Kersten,
D. R. P. 255688 (1913); Chem. Zentralbl, 1913, I, 476; Angew.
Chem. 26, II, 105 (1913); A. Komarowski, J. russ. phys.-chem.
Ges. 45, 608 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1368; Victor
Lenher und Edward Wolesensky, J. Am. Chem. Soc.
35, 718 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 743; Raphael Ed.
Liesegang, Silicat-Z. 1, 125 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
II, 1368; D. Meneghini, Gaz. chim. ital. 42, II, 472 (1912);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 884; Alon W.C. Menziesund Paul
D.Potter, J. Am. Chem. Soc. 34, 1452 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 883; Jaroslav Milbauer, Chem.-Ztg. 36, 1436 u.
1484 (1912); 37, 97 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 381 u. 888;
Angew. Chem. 26, II, 183 u. 236 (1913); Henry Morphy,
Philos. Magazine [6] 25, 133 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 993;
H.H.Niedenfihr, D. R. P. 254 044 (1912); Chem. Zentralbl,
1913, I, 79; Angew. Chem. 26, II, 22 (1913); G. O. Oberhelman
und P. E. Browning, Am. J. sci. (Sill.) [4] 36, 399 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 1915; James Charles Philip
und Arthur Bramley, J. Chem. Soc. 103, 795 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, II, 758; G. Porlezza und G. Norzi, Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 22, I, 238 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
1, 1490; Wilhelm Prandtlund Ludwig Hess, Z anorg.
Chem. 82, 103 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1029; A. Quar-
taroli, Gaz. chim. ital. 43, I, 97 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
1,1661; Alfred Reisund Olga Waldbauer, Z. physikal
Chem. 85, 62 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2023; F. Russ und
Ernst Eberwein, Z. physikal. Chem. 82, 217 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, 1, 1393; Franz Russund Leopold Victor
Ehrlich, D. R. P. 266 345 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
1714; Angew. Chem. 26, II, 691 (1913); Societa Italiana del
ForinElettriciilConsigliere Delegatound Giu-
seppe AntonioBarbieri, D. R. P. 254 314 (1912); 258 235
{1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 79 u. 1479; Angew. Chem. 26, II, 29
u. 266 (1913); F. E. C. Scheffer und J. P. Treub, Z. phy-
sikal. Chem. 81, 308 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 773; A. Sene -
chal, Compt. rend. 156, 552 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,

raturen zwischen —22° und -+80° von Eis bei Drucken
bis 20 500 kg/qem und Temperaturen zwischen —80° und
+78°. Gefunden wurde hauptsichlich folgendes: Die Le-
kannte Anomalie in der Ausdehnung des Wassers zwischen
0 und 50°, deren Maximum bei —10° liegt, verschwindet
bei héheren Drucken. Bei noch héheren Drucken (5000
bis 8000) tritt eine neue Anomalie, namlich Ausdehnung
beim Abkiihlen in der Nihe von 20° auf und wird bei
hoheren Temperaturen und Drucken zum Verschwinden
gebracht. Weiter wurden zwei neue, bisher nicht bekannte
Formen von Eis (Eis V und Eis VI) aufgefunden, von denen
eine, und zwar Eis VI, unter geeigneten Drucken ober-
halb 0° bestehen kann. Die von Tam m ann aufgefun-
denen Formen Eis I, Eis IT und Eis IIT wurden bestétigt,
und dabei wurde auch die bisher noch nicht beobachtete
Umwandlungskurve von Eis II in Eis III aufgefunden.
Das von Tamm ann gefundene Eis IV konnte dagegen
nicht beobachtet werden, so daB seine Existenz noch
zweifelhaft bleibt. Alle Formen, mit Ausnahme des ge-
wohnlichen Eises, sind dichter als Wasser. Das beobachtete
Existenzgebiet von Eis VI ist fast fiinfmal groBer als das
der anderen Modifikationen. Da auch der Verlauf der
Kurven der Erstarrung und der Voluméinderung so regel-
miBig ist, dal man sie ohne Schwierigkeiten zu unbe-
grenzten Drucken und Temperaturen ausdehnen kénnte,
so scheint mit Eis VI die definitive Modifikation erreicht
zu sein. G. T am m ann!?8) bestitigte die Existenz der
Umwandlungskurve von Eis II in Eis III und teilte mit,
daf bei Drucken zwischen 2000 und 2500 kg fiinf Formen,
namlich Eis I, Eis II, Eis III, sowie Eis I’ und Eis JIT*
auftreten. Die ersten drei sind, soweit bisher die Erfahrung
reicht, als absolut stabil, die beiden letzteren als instabil,
aber als recht bestindig, solange sie nicht mit den ent-
sprechenden stabileren Formen I und IIT in Berithrung
kommen, zu betrachten. — Aus einer Untersuchung, die
Frederick E. Carter!?) iber die Verbrennung von
Wasserstoff mit Sauerstoff angestellt hat, ist folgendes zu
entnehmen: Eine Reihe von Verbrennungen unter Minder-
druck hat ergeben, daB die Verbrennung des Knallgases
nur aus dem Grunde praktisch vollstindig ist, weil die
Dissoziation im Gleichgewichte schon bei hoher Tempe-
ratur winzig klein ist. Sicherlich geht die Verbrennung
unter gewshnlichem Drucke weiter als bei stark vermin-
dertem Druck, und es ist zu vermuten, daB man bei aus-
reichenden experimentellen Hilfsmitteln auch unter gewshn-
lichem Drucke noch einen Spaltungszustand des Wasser-
dampfes in den Rauchgasen finden wiirde, welcher einer
Temperatur von 1000° und mehr entspricht. Man kann
die Erscheinung als Folge einer Selbstabschreckung auf-
fassen, Besonders bemerkenswert unter den Ergebnissen
der vorliegenden Untersuchung ist die Entstehung von
Wasserstoffperoxyd unter starkem Minderdruck.
In gewissem Gegensatz dazu steht derBefund, daB von
300 mm Druck abwirts bei dem theoretischen Mischungs-
verhiltnisse H, : O, = 2 die Dissoziation der Rauchgase,
welche von Atmosphirendruck bis 300 mm wichst, wieder
zunimmt. Die GroBe der Flammenerscheinung wéchst bei
konstantem Mischungsverhiltnis mit fallendem Drucke kon-
tinuierlich selbst dann, wenn man gleichen Xonsum in
Litern pro Stunde bezogen auf den jeweiligen Verbrennungs-,
druck, zugrunde legt; noch deutlicher wird die Abnahme

1264; Johann Leonhard Seyboth, u. R. P. 256 803
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,972; Angew. Chem. 26, II, 183 (1913);
Caccharinfabrik, A.-G. vorm Fahlberg, List &
So., D. R. P. 257 808 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1245; An-
gew. Chem. 26, II, 234 (1913); J. H. 8tansbie, Chem. News 106,
283 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 382; W. W. Strong, Am.
Chem. J. 50, 204 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, IT, 2088; Leo Vig -
non, Compt. rend. 156, 1995 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
725; G. Wem pe, Z. anorg. Chem. 78, 298 (1912); Chem. Zentralbl.
1913,1,785; F. Wirth, Angew. Chem. 26, II, 81 (1913)und Lothar
Wohler und M. Griinzweig, Ber. 46, 15687 u. 1726 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 123 u. 339.

127) Z. anorg. Chem. 77, 377 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 215.

128) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1913, 99 u. 157; Z. phy-
gikal. Chem. 84, 257 u. 293; Chem. Zentralbl. 1913, II, 1361 u. 1363.

128) J, f. Gasbel. 56, 545 u. 570 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
1I, 337.
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der Flammengrofle mit steigendem Drucke, wenn man den
Konsum in Litern Knallgas bei gleichem Drucke berechnet.
Die Ausbreitung der Leuchterscheinung unter Minder-
druck erinnert an die Ausbreitung der elektrischen Ent-
ladungserscheinungen unter demselben Kinflusse; iiber-
schiissiger Wasserstoff und dem Knallgase beigemengter
Stickstoff vergroflern die Leuchterscheinung, wihrend sie
die Dissoziation in den Rauchgasen aber in entgegen-
gesetztem Sinne beeinflussen. — Um zu prifen, ob die
Geschwindigkeitserh6hung, welche die Ionen des Wassers
in Wasser erfahren, damit zusammenhéngt, dall diese Ionen
im chemischen Gleichgewichte mit den neutralen Molekiilen
des Losungsmittels Wasser stehen, hat Richard Lo -
renz!?%) die Beweglichkeit des Wasserstoffions und des
Hydroxylions fiir verschiedene Temperaturen molekular-
kinetisch berechnet. Dabei ergab sich, daB sich die Wasser-
stoffionen des Wassers tatsichlich zwischen 0 und 100°
um das 5,1—2,5 fache, die Hydroxylionen um das 3,4- bis
1,9 fache schneller bewegen, als die Berechnung ergibt. Die

Grothussche Hypothese des Leitvermdgens, nach wel-

cher der Weg eines Ions dadurch abgekiirzt wird, daBl es
auf ein neutrales Molekiil st68t und von diesem aufge-
nommen wird, wihrend das ihm entsprechende Ion auf der
anderen Seite des Molekiils gleichzeitig abgestoBen wird,
erklirt diese Beobachtung qualitativ befriedigend. — Die
bisherigen Arbeiten tiberdielichtelektrischeX m p-
findlichkeitim Wasser und Eis widersprechen
einander. Dies liegt wohl daran, daBl nicht immer ver-
gleichbare und zu lange Wellen des erregenden Lichtes
verwendet worden sind. W. Obolensk y!3) hat mit
dem an sehr kurzen Wellenlingen reichen Aluminium-
funken gearbeitet und auf diese Weise bis zur Wellen-
lange 130 #¢ herabgehen koénnen. Es ergab sich im Wider-
spruche zu fritheren Beobachtungen, dafl auch reines Wasser
lichtelektrisch empfindlich ist, und zwar liegt das Maximum
im Gebiete ‘der kiirzesten Wellenlingen; die Intensitit
nimmt mit wachsender Wellenlinge sehr schnell ab und
verschwindet fiir 1 < 202,5 u# vollstandig. Geringe Ver-
unreinigungen iiben auf das Wasser keinen Einflull aus;
groBere Zusitze von Chloriden setzen die lichtelektrische
Wirkung herab, Sulfate, Carbonate und Nitrate erhdhen
gie. Eis zeigt eine sehr groBe lichtelektrische Empfindlich-
keit; ihr Absolutwert betrigt fiir das Gesamtlicht des Alu-
miniumfunkens etwa 709, der Wirkung auf Kupferoxyd
und tbertrifft im Maximum bei 180 #u sogar diese Wirkung.
Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind fiir die Meteo-
rologie von Bedeutung, da Reif sich ebenso verhilt wie
Eis, und da die sehr hoch liegenden Cyrruswolken aus Eis
bestehen. Es ist daher sehr unwahrscheinlich, daB} die
lichtelektrische Wirkung des Sonnenlichtes bis auf die
Gletscher hinabreicht. — Wie William Duane und
Otto Scheuer!??) gefunden haben, wird Wasser in
jeder Formart durch «-Strahlen in Wasserstoff und Sauer-
stoff zerlegt. In festem Zustande, bei —183° liefert es
als Zersetzungsprodukt reines Knallgas; im flissigen Zu-
stande liefert es zunichst iiberschiissigen Wasserstoff und
Wasserstoffperoxyd, und dann findet Entwicklung von
Sauerstoff im Uberschusse statt; bei der Zersetzung von
Wasser im gasférmigen Zustande wird Wasserstoff im
Uberschusse — dieser kann 50 Vol.-9, erreichen — gebildet.

Franz Fischer und Otto Prie 333) berichteten
iber die Reduktion unter Druck gelésten
Sauerstoffs zu Wasserstoffperoxyd. Sie
haben zundchst die Versuche von Moritz Traube
iber die Entstehung von Wasserstoffperoxyd an der Ka-
thode beim Durchleiten von Luft durch die Kathoden-
flissigkeit wiederholt und bestitigt gefunden und ihre

130) Z. physikal. Chem. 82, 612 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
1, 1393.

131) Ann. d. Physik [4] 39, 961 (1912); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 371.

132) Compt. rend. 156, 466 (1913); Le Radium 10, 33 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 1656.

133) Ber. 46, 698 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1324. Vgl
auch Otto Prie B, Dissertation Berlin, 1912 und Henkel &
Co., D. R. P. 266 516 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1903; An-
gew. Chem. 26, II, 747 (1913).
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Untersuchung dann auf Sauerstoff von Atmosphirendruck
ausgedehnt. Dabei wurde festgestellt, dal man 0,329%ige
Losungen von Wasserstoffperoxyd an der Kathode ge-
winnen kann, wahrend man beim Durchleiten von Luft
nur 0,26%ige Losungen erhilt; die Stromdichte betriagt
dabei ungefihr 0,02 Amp./qdm. Bei der Elektrolyse unter
hohem Sauerstoffdrucke wachsen die Ausbeuten und die
erreichbaren Konzentrationen mit wachsendem Sauerstoff-
drucke; gleichzeitig fallt die notwendi%e Klemmenspannung.
Bei einer Klemmenspannung von 2 Volt und einer Strom-
dichte von iber 2 Amp./qdm kann man bei 100 Atm.
Druck 2,7%ige Peroxydlosungen mit einer Energieausbeute
von 300—400 g Wasserstoffperoxyd pro Kilowattstunde
(839, Stromausbeute) erhalten. Sowohl die erreichbaren
Konzentrationen, als die Ausbeuten pro Kilowattstunde
sind durch Anwendung noch héherer Drucke einer Ver-
besserung fihig; unter Verzicht auf gute Stromausbeute
sind Franz Fischerund Otto Priel} bis zu einer
59%igen Peroxydlésung gekommen. 19%,ige Schwefelsdure
als Elektrolyt und amalgamiertes Gold als Elektrode er-
wiesen sich am zweckmiBigsten. Bei der Untersuchung
iiber die Angreifbarkeit der Elektrodenmaterialien durch
1%,ige, unter 25 Atm. Druck mit Sauerstoff gesittigte
Schwefelsiaure ergab es sich, daf alle Metalle, welche ohne
Strom in Losung gehen, gleichzeitig Wasserstoffperoxyd
liefern, mit Ausnahme von Eisen und Zinn. — Fiir die
reinchemische Darstellung von Wasser-
stoffperoxyd ist eine Mitteilung von Albert
Pietzsch und Gustav Adolph'®) von Interesse.
Es wurde gefunden, da8 bei der Destillation eines Ge-
misches von Schwefelssure und Persulfaten der aktive

_Sauerstoff der letzteren' Verbindungen mit beinahe theo-

retischen Ausbeuten in Form von Wasserstoffperoxyd iiber-
destilliert werden kann, wihrend das angewandte Salz als
priméres Sulfat zuriickbleibt. Als besonders geeignet er-
wies sich Kaliumpersulfat, bei dessen Verwendung man das
Wasserstoffperoxyd in Form einer 209%igen Losung ge-
winnen kann. — Uber die Konservierungsmittel
fir Wasserstoffperoxyd liegen Untersuchungen
von James H . Walton jr. und Roy C. Judd?!3%
und vonder Deutschen Gold-&Silberscheide-
anstalt vorm. RoeBler!3) vor. Nach den erst-
genannten Forschern ist Acetanilid ein besseres Konser-
vierungsmittel als Schwefelsiure, deren Konservierungs-
vermdgen mit der Temperatur zunimmt. Nach den Be-
obachtungen der Deutschen Gold- & Silber-
scheideanstalt vorm. RoeBler eignen sich
fur diesen Zweck Tonerde oder basische Aluminiumsalze,
wie z. B. Aluminiumsilicat im fein verteilten unldslichen
Zustande sowie besonders Seife vortrefflich. Wenn man
neutrales Wasserstoffperoxyd mit einer geringen Menge
von Seife — z. B. 3%iges Peroxyd mit 0,29, Marseiller
Seife — versetzt, so reagiert dieses Gemisch anfangs neu-
tral, doch wird die Fliissigkeit haufig schon beim Stehenlassen
bei gewdhnlicher Temperatur, schneller und sicherer beim
Erwirmen auf z. B. 55° allmihlich deutlich sauer gegen
Lackmuspapier und zeigt dann sowohl bei gewohnlicher
als auch bei erh6hter Temperatur eine auBerordentlich groBe
Bestandigkeit. — Uber Ortizon, ein neues von den
Farbenfabriken Friedr. Bayer & Co. her-
gestelltes Wasserstoffperoxydpriparat in fester Form be-
richtet M. StraufB13?). Das Produkt ist eine Verbin-
dung von 36 Gewichtsteilen chemisch reinen Wasserstoff-
peroxyds mit 64 Gewichtsteilen Harnstoff und reagiert
neutral. — Die Einwirkung ultravioletter
Strahlen auf Wasserstoffperoxyd haben
Victor Henri und René Wurmser!3®) unter-

134) D. R. P. 256 148 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 670; An-
gew. Chem. 26, II, 181 (1913).
135) Z. physikal. Chem. 83, 315 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
II, 413.
138) D. R. P. 263 243 (1913); 263 650 (1913); Chem. Zentralkl.
1913, II, 827 u. 1090; Angew. Chem. 26, II, 516 u. 593 (1913).
- 137) Allg. Med. Zentralzeitung 1913, Nr. 8; Chem. Zentralbl. 1913,
, 820. -
138) Compt. rend. 157, 126 u. 284 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
1T, 843 u. 1195.
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sucht, indem sie mit monochromatischem, durch spektrale
Zerlegung erhaltenem ultravioletten Lichte arbeiteten. Die
Ergebnisse ihrer interessanten Versuche lassen sich folgen-
dermaflen zusammenfassen: Die Zersetzungsgeschwindig-
keit des Wasserstoffperoxyds ist proportional der Konzen-
tration, und die Reaktion ist monomolekular; fiir jede
Wellenlinge ist sie proportional der einfallenden Energie.
Sie ist ferner proportional der absorbierten Energie, denn
der Proportionalititsfaktor ist fiir Wellenlingen zwischen
2800 und 2060 der gleiche. Die Energie, welche fiir die
Zersetzung von 1 Mol, Wasserstoffperoxyd absorbiert werden
mul, ist annihernd gleich der Energie, die bei der Zer-
setzung des Peroxydes im Dunkeln entwickelt wird; die
erstere betragt 25 800 Cal., die zweite 23 000 Cal. Die
Zersetzungsgeschwindigkeit wird betriachtlich verlangsamt,
wenn man Spuren von Quecksilberchlorid, Kaliumeyanid,
Jod, Schwefelwasserstoff, Natriumthiosulfat usw. hinzu-
figt, und ebenso empfindlich wird die Zersetzung von
Wasserstoffperoxyd durch ultraviolette Strahlen beeinflult
durch die Gegenwart von Wasserstoff- und Hydroxylion;
Natronlauge verlangsamt die photochemische Reaktion be-
deutend mehr als Schwefelsaure. — Mit der Einwir-
kung von Wasserstoffperoxyd auf alka-
lische Bleioxydlosungen beschiftigte sich
V.Zotier!%). Bei dieser Reaktion entsteht kein héheres
Oxyd als Bleidioxyd, und in verdiinnten Losungen erscheint
letzteres zunichst in kolloider Form, die sich nach und nach
zersetzt. In allen Fillen wird ein Teil des vorhandenen
Wasserstoffperoxyds durch das Bleidioxyd zerlegt. Die
Menge an entstehendem Bleidioxyd unterliegt dem Ein-
flusse von vier Faktoren, und zwar demjenigen der Tempe-
ratur, der Verdiinnung, des Wasserstoffperoxyds und des
Verhiltnisses zwischen Natriumhydroxyd und Blei. Be-
ziiglich des Einflusses des Wasserstoffperoxyds konnte fest-
%?stellt werden, daB mit steigender Menge an Peroxyd die

enge des Bleidioxyds bis zu einer gewissen Grenze zu-
nimmt, um dann konstant zu bleiben; wenn diese Grenze
erreicht ist, dann ist die Menge des Bleidioxyds unter sonst
gleichbleibenden Versuchsbedingungen proportional der vor-
handenen Bleimenge. An demjenigen kte, an welchem
die Bildung von Bleidioxyd ihre Grenze erreicht hat, laf3t
sich die Umsetzung durch die Gleichung:

5 PbO + 5 H,0, = 2 PbO, + 3 PbO + 3 0 + 5 H,0

ausdriicken; fiir gréBere Wasserstoffperoxydmengen gilt
dagegen die Gleichung:

5PbO + mH,0, = 2Pb0, + 3PbO + (m — 2)0 -+ mH,0,

wobei m >5 ist. Mit steigender Temperatur nimmt die
Menge an Bleidioxyd ab, wihrend der Einflu der Ver-
dinnung nur gering ist. In dem MaBe, in welchem das
Verhaltnis von Natriumhydroxyd zu Bleioxyd zunimmt,
sinkt schlieBlich die Menge an Bleidioxyd.

Der Hauptanteil der auf dem Gebiete der Stick-
stoff-Sauverstoffverbindungen im ver-
gangenen Jahre verdffentlichten Mitteilungen gehoért natur-
gemidB dem Jahresberichte iber techmische Chemie zu.
Hier kénnen von den rein wissenschaftlichen Untersuchun-
gen und ihren Ergebnissen nur die folgenden verzeichnet
werden :

Was zunichst das Sticko xyd anbetrifft, so liegen
iilber dem Chemismus der Stickoxydbildung
imHochspannungsbogen wertvolle Untersuchun-
genvon Franz Fischer und Emil H en !4 vor.
Funkt man reinen Sauerstoff, wihrend er aus einer Quarz-
capillare austritt, und laBt man ihn in geschlossener Appa-
ratur auf reinen Stickstoff treffen, so erhilt man 6,5 mal
mehr Stickoxyd, als wenn man unter sonst gleichen Be-
dingungen Stickstoff funkt und ihn auf reinen Sauerstoff
blasen 1a8t; offenbar verschluckt beim Funken 1 Volumen

138) Bll. Soc. Chim. [4] 13, 61 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
1, 887.

140) Ber. 45, 3652 (1912); 46, 603 (1813); Chem. Zentralbl. 1913, I,
379 u. 1178. Vgl hierzu auch die absolut unzutreffende Kritik, die
Adolf Koenig, Ber. 46, 132 (1913), sowie A. Koenig und
E. El16d, Ber. 46, 2998 (1913) an den Versuchen von Franz
Fischer und Emil Hene geiibt haben.

Sauerstoff mehr Energie als das gleiche Volumen Stickstoff.
Wird unter gleichen Bedingungen Luft} gefunkt und in
Sauerstoff geblasen, so entsteht 4 mal, wird sie in Stick-
stoff geblasen, so entsteht 2 mal soviel Stickoxyd, als wenn
man reinen gefunkten Stickstoff auf reinen ungefunkten
Sauerstoff blist. Strémt Luft durch einen Hochspannungs-
wechselstromlichtbogen, so erhilt man, wenn man der Luft
sofort an der Austrittsstelle Sauerstoff bzw. Luft bzw. Stick-
stoff beimischt, Stickoxydkonzentrationen von 7,8 bzw. 7,4
bzw. 5,9 Vol.-9, Stickoxyd, bezogen auf das angewandte
Luftvolumen. Es bestehen also hier dieselben Verhiltnisse
wie beim Kondensatorfunken. DaB die Verschiedenheit der
Ausbeuten nicht auf ein Eindringen des Zumischungsgases
in den Bogenraum zurtickzufiihren ist, folgt aus der Gleich-
heit des Wattverbrauchs in allen Féllen. Bei Versuchen
mit der stillen Entladung wurde Luft in einer aus Quarz
gefertigten Siemensschen Ozonrohre mit innerem und
auferem Platinbelage behandelt. Wenn die Oxydation des
Stickstoffs dem primir entstandenen Ozon zuzuschreiben
ist, so mullte man noch mehr Stickoxyd erhalten, sobald
durch Erhshung der Temperatur die Reaktionsgeschwindig-
keit zwischen dem bei der Durchladung entstandenen Ozon
und dem vorhandenen Stickstoff vergréBert wurde. Aus
diesem Grunde ist die Durchladung der Luft bei verschie-
denen, Temperaturen vorgenommen worden, und so wurde
bei 20, 380, 430, 510 bzw. 700° die Bildung von 0,00, 0,02,
0,02, 0,04 bzw. 0,04 Vol.-9%, Stickoxyd konstatiert. Ob-
wobl also bei der stillen elektrischen Entladung bei hoher
Temperatur kein Ozon mehr beobachtet wird, erhilt man
doch eine mit der Temperatur zunehmende Oxydation des
Stickstoffs. Alle diese Ergebnisse werden verstindlich,
wenn man annimmt, daB im Funken, im Lichtbogen und
bei der stillen Entladung die Sauerstoffmolekiie sich teil-
weise dissozileren. Man kann wohl annehmen, daB die
Aufspaltungswirme fiir das Sauerstoffmolekiil so groB ist,
dafB, von den Sauerstoffatomen aus betrachtet, sowohl die
Ozonbildung, als auch die Stickoxydbildung als exotherme,
wahrend des Be%inns der Abkithlung freiwillig verlaufende
Vorginge betrachtet werden koénnen. Die zugefiithrte Ener-
gie wiirde demnach dissoziierend auf die Sauerstoffmolekiile
einwirken AuBerhalb des Bogens verlaufen dann neben-
einander die Riickbildung von molekularem Sauerstoff und
die Reaktion der Sauerstoffatome mit Sauerstoff und Stick-
stoff unter Bildung von Ozon und Stickoxyd. Was man
von den Produkten schlieBlich vorfindet, hingt von der
Abkithlungsgeschwindigkeit ab. — Auf die ausfiihrliche
Untersuchung, welche A. Ssaposhnikow mit A. Gu -
dimaund B. Kutowoild!)iiber den EinfluBver-
schiedener Bedingungen auf die Oxydation
von Stickstoff im elektrischen Bogen
veroffentlicht haben, kann nur aufmerksam gemacht wer-
den, da eine Besprechung dieser Arbeit den zur Verfiigung
stehenden Raum zu weit iiberschreiten wiirde. — Weiter
ist hier zu erwidhnen, daB E. Briner und Bu b n o wl43)
den Mechanismus der Zersetzung von
Stickoxyd bei Drucken zwischen 50 und 700 Atm.
und bei Temperaturen zwischen —80 und -4300° unter-
sucht haben und zu folgenden Ergebnissen gekommen sind:
Bei dieser Zersetzung gehen die beiden Reaktionen:

NO = 1/2 Nz + 1/2 02
2NO =N,0 + 1/2 Oz

und:

vor sich, wobei der abgespaltene Sauerstoff dann mit dem
Stickoxyd noch Stickstoffdioxyd, -trioxyd und -tetroxyd
bildet. Durch Temperaturerhdhungen werden die Um-
setzungen beschleunigt, und auBerdem wird die zweite
Reaktion und die Bildung von Stickstoffdioxyd begiinstigt.
— SchlieBlich ist noch anzufithren, daB na:ch dgn Be-
obachtungen, welche R. S. Felgat 43 mitgeteilt hat,
Stickoxyd von fein verteiltem Nickel unter Entstehung

141) J. russ. phys.-chem, Ges. 45, 1076 (1913); Chem. Zentraltl,
1913, II, 1550.

142) Compt. rend. 156, 228 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 882,

143) Chem. News 108, 178 (1913); Chem. Zentralbl, 1913, II, 1846.
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von Stickstoff und Nickeloxyd katalytisch zerlegt wird.
Das zur Verwendung gelangende Nickel muBl durch Re-
duktion von gefilltem und trockenem Nickelhydroxyd in
einer Atmosphire von Wasserstoff hergestellt worden sein;
aus Nickelelektroden nach dem Verfahren von G. Bredig
dargestelltes kolloides Nickel lieferte keine FErgebnisse.
Scheinbar hingt die Reaktion von der Formart und der
Darstellungsweise des Nickelkatalysators ab.

Uber Stickstoffpentoxyd haben Franz Russ
und Ernst Pokorny!44) Untersuchungen angestellt.
Um der Eigenschaft dieser Verbindung, sehr leicht in Stick-
stoffperoxyd und Sauerstoff zu zerfallen, Rechnung zu
tragen, wurde die von Berthelot und Weber aus-
gearbeitete Darstellungsmethode dahin abgeéindert, daB
man die Destillation im Ozonstrome {iber Phosphorpentoxyd
ausfithrte; durch das Ozon wird die Zersetzung des Stick-
stoffpentoxyds in nitrose Gase aufgehoben, und durch das
gleichzeitige Uberleiten iiber Phosphorsiureanhydrid wird
eine vollkommene Dehydratisierung der neben dem Pent-
oxyd iiberdestillierenden Salpetersiure erzielt. Gefunden
wurde ferner, daB die Verbindung sich bei —80° praktisch
vollstandig kondensieren laBt, und da8 ihr Sublimations-
druck eine Atmosphire erreicht, bevor Schmelzen eintritt.

Die Darstellung von reinem Ammo-
niumperoxyd, (NH,),0,,ist J.D’Ansund O. We -
dig!4%) gelungen. Leitet man trockenes Ammoniakgas in
eine absolut #therische Losung von etwa 989 igem Wasser-
stoffperoxyd, welche man auf ungefihr —10° abgekiihlt
hat, ein, so scheiden sich Krystalle von der Zusammen-
setzung NH,O,H ab. Sie schmelzen bei lingerem Einleiten
von Ammoniak, und dann bildet sich eine schwere, olige
Schicht, welche bei etwa —40° gefriert und nichts anderes
als Ammoniumperoxyd darstellt. Leitet man Ammoniak
in kriftigem Strome in die dtherische Wasserstoffperoxyd-
lésung ein, so entsteht das Ol sofort. Das Peroxyd gibt
leicht Ammoniak ab.

Die Uberfiihrungszahldes Nitritions ist
mit Hilfe der Elektrolyse von Silbernitrit durch Nil-
ratan Dhar und Devendra Nath Bhatta-
charyyal4®) bei unendlicher Verdinnung und 25° zu
0,519 ermittelt worden. Daraus ergibt sich fiir die Ge-
schwindigkeit des Nitritions bei 25° der Wert 67,9. — Uber
die Hydrazinnitrite und ihre Zersetzungs-
produkte hat Fritz Som m er!4?) gearbeitet. Die
Darstellung des bisher unbekannten Hydrazinnitrits von
der Zusammensetzung N,H;NO, wurde durch doppelte
Umsetzung von Bariumnitrit und normalem Hydrazin-
sulfat bewerkstelligt. Das Salz ist schwach gelbstichig
weil, im geschmolzenen Zustande gelb und reagiert infolge
beginnenden Zerfalls immer alkalisch; es explodiert durch
Schlag heftig und verpufft beim schnellen Erhitzen auf
dem Platinbleche unter Feuererscheinung. Das Salz zer-
setzt sich in einfacher Weise nach der Gleichung:

N,H,NO, = NH, + N,0 + H,0.

Die Geschwindigkeit des Zerfalls ist anfangs nahezu un-
meBbar groB, sinkt dann aber auffallend; die Zersetzung
wird durch salpetrige Sdure katalytisch enorm beschleu-
nigt. — Wie W. R. E. Hod gkinson!8) festgestellt
hat, schmilzt Hydrazinnitrat ohne Zersetzung bei
70° und halt sich bei 100° lange Zeit unzersetzt; bei 200°
zerfillt es fast genau nach der Gleichung:

4NH,.NH, . HNO; = 5N, + 2 NO -+ 10 H,0 .

In Losung ist es ohne Wirkung auf verschiedene Metalle,
geschmolzen dagegen wirksamer als Ammoniumnitrat, aber

144) Wiener Monatshefte 34, 1027 u. 1051 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, II, 1271.
145) Ber. 46, 3075 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1916.
- 146) Z. anorg. Chem. 82, 141 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
, 480.
147) Z. anorg. Chem. 83, 119 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 1647.
- ‘2"3% J. Soc. Chem. Ind. 32, 519 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
. 210.

kaum in gleicher Weise. Zink, Kupfer und die meisten
anderen Metalle verursachen eine Zersetzung unter Oxy-
dation und Feuererscheinung bei Temperaturen, die wenig
iiber dem Schmelzpunkte des Salzes liegen, und in gleicher
Weise wirken Oxyde, Sulfide, Nitride und Carbide. Kobalt
und Nickel, die zu Draht oder Blech gearbeitet sind, wer-
den durch geschmolzenes Hydrazinnitrat, wahrend dieses
abbrennt, etwas oxydiert. In der iiblichen Wiirfelform ver-
ursacht Kobalt dagegen eine #uBerst heftige Reaktion,
welche fast unmittelbar von einer heftigen Explosion ge-
folgt ist. Das beruht vielleicht anf der Gegenwart eines
geringen Beitrages an Nitriden im Innern der pordsen
Wiirfel, denn aus ihren Oxyden durch Reduktion mit
Wasserstoff hergestellte Proben von Kobalt und Nickel
verursachen keine derartige Explosion. -

E. Jungfleisch und L. Brun el'4®) studierten
die Reaktionen, welche sich zwischen
WasserundSchwefeldioxydbeiverschie-
denen Temperaturen abspielen. Man kann
aus den Ergebnissen dieser Untersuchung schlieBen, daB’
die beiden Stoffe bei Temperaturen unter 160° und selbst
bei gewohnlicher Temperatur aufeinander reagieren, und
daB die Einwirkung um so langsamer erfolgt, je geringer
die Konzentration an Schwefeldioxyd, und je niedriger die
Temperatur ist. Die Reaktion verlduft in zwei Stufen, von
denen die erstere zur Bildung von Schwefelsiure und
hydroschwefliger Saure nach der Gleichung:

3 S0, + 2 H,0 = H,8,0, -+ H,S0,

fiihrt; die hydroschweflige Sdure wird dann in der zweiten
Stufe nach der Gleichung:

H,8,0, = S + H,S0,

zu den Endprodukten Schwefel und Schwefelsiure zersetzt.
Daneben gehen in geringem MafBe noch andere Reaktionen
vor sich.

Nach den Versuchen von E. Abel und G. B aum!s9)
liefert die Oxydation von Thiosulfat durch
Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von
Molybdansédure in essigsaurer Losung neben Tetra-
thionat auch Sulfat. Der auf die Sulfatbildung entfallende
Reaktionsanteil entspricht der Gleichung:

4 H,0, + S,0,” - 280,” + 2H' + 3H,0.

Das Aquivalentverhiltnis zwischen verbrauchtem Wasser-
stoffperoxyd und Thiosulfat variiert bei spurenweise er-
folgendem Zusatz von Molybdanséure je nach den Ver-
suchsbedingungen zwischen 1 :1 und 8 :1. Die Tetra-
thionatreaktion selbst bleibt in weitem Umfange von der
Gegenwart der Molybdénsiure unbeeinflufit, und die Sulfat-
reaktion verliuft nicht iiber das Tetrathionat. Es liegt
also ein Fall von katalytischer Reaktionsablenkung vor.
Der Mechanismus der Sulfatreaktion ist wahrscheinlich der,
daB das Wasserstoffperoxyd die Molybdénsdure zu einer
Permolybdiansiure, und diese das Thiosulfat zu Sulfat
oxydiert, und zwar derart, daB die erste Teilreaktion mit
aullerordentlich groBer, die zweite in ihrer Gesamtheit mit
meBbarer Geschwindigkeit, selbst aber wieder in Stufen
verlauft, deren geschwindigkeitsbestimmende langsame
Stufe einer bimolekularen Reaktion zwischen Persaure und
Thiosulfat ist.

Wilhelm Traube!s!) hat die Einwirkung
von Schwefelsdureanh’ydrid in Form von un-
gefahr 709, Anhydrid enthaltender Siure auf Salze
quantitativ verfolgt und dabei die folgenden Ergebnisse
beobachtet: 1. Natriumnitrit schwillt im Schwefel-
trioxyddampf auf und bildet eine harte krystallinische
Masse, welche von Wasser unter stiirmischer Entwicklung

148) Compt. rend. 156, 1719 (1913); 157, 257 (1913); J. Pharm.
Chim. [7] 8, 145 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 413 u. 1196.

150) Wiener Monatshefte 34, 425 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
1, 2086; Angew. Chem. 26, II, 433. Vgl. auch E. Abel, Wiener
Monatshefte 34, 171 u. 821 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1324;
II, 1115; Angew. Chem. 26, II, 433 (1913).

161) Ber. 46, 2513 u. 2525 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
1365 u. 1366.
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von Stickoxyden sogleich vollstindig zersetzt wird. Es
diirfte hier das Natriumsalz der Nitrosotri-
sulfosdaure, NaNOy(SO;);, vorliegen. 2. Persul-
fate absorbieren Schwefeltrioxyd, verlieren dabei aber,
und zwar vielleicht infolge der bei der Reaktion entwickelten
Wiarme, einen nicht unerheblichen Anteil ihres aktiven
Sauverstoffs. Vermutlich bilden sich bei dieser Reaktion
Perpyrosulfate, etwa nach der Gleichung:

K,S,0; + 2 80, = KS,04 - 0, S,0,K .

Die aus Kalium- bzw. Ammoniumpersulfat hergestellten
Reaktionsprodukte bilden an der Luft Nebel, die aber nicht
etwa von entweichendem Schwefeltrioxyd herrithren, und
zerflieBen allmahlich. Bringt man sie in Wasser, so losen
sie sich unter heftigem Zischen auf, indem ozonhaltiger
Sauerstoff entweicht; dabei wird fast der gesamte aktive
Sauerstoff des Salzes in Gasform entwickelt, und die Lésung
enthilt nur Spuren von Wasserstoffperoxyd und Per-
schwefelsaure. Lafit man die Priaparate aber in einer
feuchten Atmosphire allmahlich zerflieBen, so wird fast
gar kein Sauerstoff gasférmig abgegeben; es entsteht viel-
mehr eme Losung, welche reichliche Mengen von Wasser-
stoffperoxyd und Perschwefelsdure, und zwar in wechseln-
den Mengenverhéltnissen enthélt. 3. Natriumfluorid
verbindet sich mit Schwefeltrioxyd zu einem Salze, das
-in wiésseriger Losung die Schwefelsiure nicht ohne weiteres
wieder abspaltet, sich in Alkohol leicht 16st und so vom
Ausgangsmaterial getrennt werden kann. Ammonium -
fluorid reagiert mit dem Anhydrid noch energischer;
ein Teil des letzteren wird aus dem fliissigen Reaktions-
produkte bei hoher Luftleere iiber 95%iger Schwefelsaure
wieder abgegeben, und dann erstarrt das Ganze zu einer
krystallinischen Masse, die durch Reinigung aus methyl-
alkoholischem Ammoniak in ein gut krystallisierendes Am-
moniumsalz iibergefithrt werden kann. Die nahere Unter-
suchung lehrt, dafl in diesen Verbindungen das Natrium-
bzw. Ammoniumsalz der im freien Zustande bereits be-
kannten Fluorsulfosaure, HFSO;, vorliegen. Wie
Natrium- und Ammoniumfluorid reagieren auch andere
waggerfreie Salze der Fluorwasserstoffsaure mit Schwefel-
trioxyd unter Bildung von Fluorsulfonaten. Es genugt, zur
Herstellung der freien Fluorsulfosiure ein passendes Fluorid,
z. B. das Ammoniumsalz, in rauchender Schwefelsaure ein-
fach zu lésen; erhitzt man eine solche Losung, so destilliert
die freie Fluorsulfosiure ab. Fluorsulfonate bilden sich
ferner beim trockenen Erhitzen von Fluoriden mit Pyro-
sulfaten, ja die Neigung zu ihrer Bildung ist so groB3, daB
ihre Komponenten sogar in wisseriger Losung zusammen-
treten. So erhilt man aus 1 Mol. Kaliumpyrosulfat und
3—4 Mol. Ammoniumfluorid, wenig Wasser und wisserigen
Ammoniak Ammoniumfluorsulfonat durch Behandeln der
Masse mit Alkohol. Die Salze konnen schlieflich auch aus
der wisserigen Losung der freien Fluorsulfosaure erhalten
werden, ein Beweis dafiir, dall die Siure selbst von Wasser
nicht etwa sogleich vollstindig zersetzt wird. 4. Na -
triumchlorid nimmt bei der Behandlung mit Schwe-
feltrioxyddampfen an Volumen zu und bildet eine harte
Masse von krystallinischer Struktur; sie raucht an der Luft
unter Abgabe von Chlorwasserstoff schwach und reagiert
mit Wasser auf das Heftigste. Das Reaktionsprodukt ist
als das Natriumsalz der Chlorpyrosulfo-
sdure,NaO.S0,.0.8S0,.Cl, anzusehen; als Zwischen-
produkt entsteht wohl ohne Zweifel chlorsulfosaures Na-
trium, NaSQ;.Cl, welches dann noch 1 Mol. Schwefel-
trioxyd bindet. Ammoniumchlorid verflissigt sich
unter der Einwirkung von dampfférmigem Schwefeltrioxyd.
Das fliilssige Additionsprodukt gibt bei hoher Luftleere
wieder Schwefeltrioxyd ab und liefert einen krystallisierten
Riickstand, der das Ammoniumsalz der chlor-
substituierten Pyroschwefelsaure dar-
stellt.

Zudem MechanismusderSchwefelsaure-
bildung in den Bleikammern haben sich E. Briner
und A. Kuh nel%?) geiuBlert. Sie machen den Versuch,

152) Compt. rend. 157, 448 (1913); Chem. Zentraltl. 1913, I1, 1523.

die Bildung der Schwefelsiure in den Bleikammern so zu
erkliren, dall sie nur die gegenseitige Einwirkung der-
jenigen Verbindungen annehmen, deren Existenz im gas-
férmigen Zustande sicher ist, und legen dem durch Disso-
ziation des Stickstoffdioxyds immer von neuem in Freiheit
gesetzten atomaren Sauerstoff eine wichtige Rolle bei; er
lagert sich direkt an Schwefeldioxyd an, zu welchem er
eine unvergleichlich viel groflere Affinitit besitzt als mole-
kularer Sauerstoff. — Uber Konzentrationsande-
rungen bei der Elektrolyse von Kupfer-
sulfatléosungen berichten C. W. Bennett und
C. O. Brownl%3), Es war beobachtet worden, daB die
Badspannung in einer Kupfersulfatlésung, welche zwischen
einer ruhenden Kupferanode und einer rotierenden Kupfer-
kathode elektrolysiert wird, bei konstantem Strome von
der Umdrehungsgeschwindigkeit der Kathode abhingt. Eine
genauere Untersuchung lehrte nun, daf3 die Badspannung
bei einer Stromdichte von 3,5 Amp./qdm von 0,380 auf
0,410 Volt, bei 9,0 Amp. von 0,880 auf 0,930 Volt, bei
14 Amp. von 0,910 auf 1,000 Volt und bei 25,0 Amp. von
2,250 auf 2,450 Volt steigt, wenn die Umdrehungsgeschwin-
digkeit der Kathode von 1000 Umdrehungen in der Minute
auf 5000 erh6ht wird. Vielleicht kann diese Anderung auf
eine elektromotorische Gegenkraft zuriickgefithrt werden,
doch zeigten einige Messungen, dafl sie nach Anlegung
einer Stromdichte von 14 Amp. von 0,018 Volt bei 1000 Um-
drehungen nur auf 0,022 Volt bei 5000 Umdrehungen an-
stieg. Zwischen der ruhenden und rotierenden Kupfer-
elektrode tritt eine EMK auf, die von 0,006 Volt bei
0 Umdrehungen auf 0,014 Volt bei 5000 Umdrehungen an-
steigt. Diese Potentialdifferenz ist auf die verschiedene
KorngroBle des wiahrend der Elektrolyse niedergeschlagenen
Kupfers zuriickzufithren, die um so kleiner ist, je gréfer
die Umdrehungsgeschwindigkeit ist. — Die Reduktion
wiasseriger Kupfersulfatlésungen durch
Natriumhypophosphit und Natrium-
hydrosulfitistvonJ. EE.Myersund J. B. Firthl5)
mit den folgenden Resultaten studiert worden: Bei der
Reaktion zwischen Kupfersulfat und unterphosphoriger
Saure entsteht Cuprohydrid, Cu,H,, dessen Reinheit von
begrenzten Versuchsbedingungen, insbesondere von Tem-
peratur und Zeit abhéngt. Bei gewohnlicher Temperatur
enthilt das Produkt nach mehrstiindigem Stehen Hydrid
und Oxyd, und auf die Koexistenz dieser beiden Stoffe ist
die Explosionsfihigkeit der trockenen Substanz bei Be-
rihrung mit Luft zuriickzufithren. Cuprohydrid verliert
schnell Wasserstoff und kann im trockenen Zustande nicht
langer als einen Tag aufbewahrt werden. Der Unterschied
zwischen der Reaktion in der Kilte und bei 70° scheint
der Art zu sein, dafl im ersteren Falle die Bildung von
Oxyd derjenigen von Hydrid vorausgeht, im letzteren Falle
ihr folgt. Beziglich der von Bartlettund Merrill1%5)
und von Sieverts und L&ssner!®) mitgeteilten
Arbeiten weisen die vorliegenden Versuche darauf hin, daf
die Existenz von Cuprihydrid, CuH,, sehr problematisch
ist. Einerseits stellt Cuprohydrid, das ja nachweislich der
Ausgangspunkt firr die Bildung von Cuprihydrid ist, eine
sehr instabile Verbindung vor, die unter dem EinfluB von
Wirme mit groSter Leichtigkeit in Kupfer ibergeht, und
andererseits 1st der Gehalt an Wasserstoff in der Ver-
bindung um so geringer, je linger die Dauer der Reaktion
ist. Es ist also jedenfalls unméglich, Cuprihydrid in reinem
Zustande erhalten zu kénnen. Die Reaktion mit Hydro-
sulfit besteht im wesentlichen in einer Reduktion des
Kupfersalzes zu metallischem Xupfer, welches in sehr
aktiver Form ausgeschieden werden kann. Die Zusammen-
setzung des Endprodukts hingt von den relativen Mengen
der reagierenden Stoffe ab; bei UberschuB an Kupfer-
sulfat ist das Produkt hauptsichlich metallisches Kupfer,
wahrend bei einem Uberschusse von Hydrosulfit Schwefel-
kupfer entsteht. Die Reaktion ist so empfindlich, dafi noch

163) J. Physical. Chem. 17, 373 (1913); Chem. Zentralbl. ‘1913,
II, 404.

154) Z. anorg. Chem. 80, 93 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, T, 1184.

165) Am. Chem. J. 17, 185 (1895); Chem. Zentralbl. 1895, I, 772.

156) Z, anorg. Chem. 76, 1 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, II, 580.
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1 Teil Kupfersulfat in 50 000 Teilen Wasser infolge der
Braunfirbung aufgefunden werden kann.

LaBt man freies Chlor auf in Wasser suspendiertes
elementares Tell ur einwirken, so l6st sich, wie Philip
E. Browning und H. D. Minnig'?) angeben, das
Tellur nach einiger Zeit vollstindig auf und wird zu
Tellursiure oxydiert, die man nach bekannten Ver-
fahren zur Abscheidung bringt.

Eine auBerordentlich eingehende und wichtige Studie
tiber die elektrolytische Herstellung von
Natriumhypochlorit hat Paul H. Praus-
nitz!%8) veroffentlicht. Die ausfiihrliche Untersuchung
kann leider im Jahresberichte nicht besprochen werden,
so daB ich auf die Lektiire des Originals verweisen muf.
Paul H.Prausnitz%) hat auBerdem noch festgestellt,
daB man die Ausbeute und die Konzentration an bleichen-
dem Chlor bei der Elektrolyse von Natriumchloridlésungen
steigern kann, wenn man eine gekiihlte Anode, und zwar
eine von Wasser durchflossene Platinkaniile in Anwendung
bringt. Dies gilt besonders fiir konz. Natriumchlorid-
losungen bei hoher Stromdichte. FEine Steigerung der
Elektrolyttemperatur erwies sich als ziemlich einfluBlos
auf die Ausbeute, wenn die Anodentemperatur konstant
bleibt. — Nach J. Clarens2% lifit sich in den tech-
nischen Hypochloritlésungen, welche sich fortschreitend in
Chlorat verwandeln, die Gegenwart von Chlorit nicht nach-
weisen. Versetzt man eine derartige Losung mit Chlorit,
so beobachtet man bei stark alkalischen Flissigkeiten — ein
Fall, der bei den technischen Losungen zutrifft — ein fort-
wihrendes Verschwinden des Chlorits, wiahrend sich der
Gehalt an Hypochlorit nicht andert; die Chloritmenge,
welche unter diesen Bedingungen erhalten bleibt, ist nur
bei hypochloritarmen Losungen nennenswert. Ist die Alka-
linitat der Flissigkeit gering, so wird das Chlorit gleich-
falls zersetzt, aber gleichzeitig verschwindet auch unter-
chlorige Siure, deren Menge mit der Alkalinitit der Losung
und dem Mengenverhiltnis zwischen Chlorit und unter-
chloriger Siaure schwankt. Dagegen lifit sich in alten tech-
nischen Hypochloritlésungen, die fast vollstandig in Chlorat
iibergegangen sind, Chlorit in betriachtlicher Menge nach-
weisen, und ebenso kann bei der Einwirkung von geringen
Mengen von Chlor auf Alkalilaugen festgestellt werden, daf3
das Chlorit das erste Umwandlungsprodukt des Hypo-
chlorits ist. — Neutrale und alkalische wisserige Losungen
von Natriumhypochlorit werden, wie William Cud -
moreMcCullagh L e wisl%l) nachgewiesen hat, durch
das Licht einer Quecksilberdampfuviollampe hauptséchlich
zu Natriumchlorid und Sauerstoff zersetzt; die wirksamen
Strahlen sind die sichtbaren, besonders die blauen und
violetten, sowie die ultravioletten.

Nach H. H. Willard'?) ergibt die Herstellung
reiner Perchlorsdaure, HCIO,, 2H,0 aus Am-
moniumperchlorat und verdiinnter Salpetersiure unter Zu-
satz von Salzsiure die besten Resultate. Die Siure wird
durch Destillation, und zwar vorteilhaft bei einem Drucke
von 20 mm, in quantitativer Ausbeute erhalten. Nach
Frank C. Mathers!®) ist dagegen Kaliumperchlorat
das beste Ausgangsmaterial firr die Darstellung der Saure.
Die einzig erfolgreiche Methode soll in der Destillation mit
Schwefelsiure unter vermindertem Drucke (weniger als
10 em Quecksilber) bestehen, wobei man wahrend des
Destillierens Dampf in solchem Mafle zu dem Kolben-
inhalt zutreten zu lassen hat, daB sich im Kiihler keine
Krystalle bilden.

- 185;)1 Am. J. sci. (Sill.) [4] 36, 72 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,

158) Z. f. Elektrochem. 18, 1025 (1912); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 504; Angew. Chem. 26, II, 462 (1913).

159) Z. f. Elektrochem. 19, 676 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
iI, 1270.

168) Compt. rend. 157, 216 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 11, 1117.
1261261) J. Chem. Soc. 101, 2371 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I,

162) J. Am. Chem. Soc. 34, 1480 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 216; Angew. Chem. 26, II, 519 (1913).

183) Chem.-Ztg. 37, 363 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1491;
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Aus den Mitteilungen iiber Bromite von J. Cla -
r e n s1%4) ist zu entnehmen, daB die Gegenwart von Bromit
in Hypobromitlésungen vor derjenigen des Bromats nach-
weisbar ist. Die Bildung des Bromits geht nach der
Gleichung:
2 KOBr = KBrO, + KBr

vor sich. Sobald aber Bromit in der Fliissigkeit vorhanden
ist, kann es durch Hypobromit im Sinne der Gleichung:

KOBr + KBrO, = KBrO, + KBr

zu Bromat oxydiert werden, oder aber es verwandelt sich
ohne Mitwirkung von Hypobromit nach der Gleichung:

3 KB:iO, =2 KBrO; + KBr

in Bromat. Die Hypobromitmenge nimmt konstant mit
einer Geschwindigkeit ab, die von der Temperatur und der
Konzentration der Lésung abhingt, wihrend die Bromit-
menge zuerst wichst, um ein Maximum zu erreichen und
dann gleichfalls abzunehmen.

Fritz Tauchert!%) kommt auf Grund seiner
Untersuchung tiber die Bildung der Unterphos-
phorsiure bei der Corneschen Reaktion zu folgen-
der Auffassung des Vorganges: Zunichst erfolgt unter Ab-
scheidung von Metall und Phosphid die Bildung von Unter-
phosphorsiaure und von Phosphorsiure, wobei Salpetersdure
frei wird und sogleich im Augenblicke ihres Entstehens auf
das Kupferphosphid und den iiberschiissigen Phosphor ein-
wirkt. Dabei bildet sich neben phosphoriger Saure, bei deren
Entstehung vielleicht auch das Kupfermetall eine Rolle
spielt, vorwiegend Phosphorsiure, und gleichzeitig entweicht
Stickoxyd. Hieraus erklart sich, daB im Gegensatze zum
Verhalten anderer Kupfersalze hier sehr groe Mengen von
Phosphorsiure, sowie auch ziemlich viel phosphorige Siure
auftreten.

Die Darstellung eines neuen Kohlen-
oxyds, C,04, dem sie die folgende Konstitutionsformel:

0oC-0
Co . /b
N
06 \;/ \(;}0 r
€0-0 J

zuerteilen, und das genau 509, Kohlenstoff und 509, Sauer-
stoff enthilt, gelang Hans Meyer und Karl Stei-
n e r1%8) beim 6 stiindigen Erhitzen von Mellitsdure mit viel
Benzoylchlorid am RiickfluBkiihler. Die neue Verbindung
bildet in Wasser fast unlésliche Krystallchen, die sich bei
160° noch nicht verindern, nicht hygroskopisch und sehr
bestandig sind.

Leo Vignon!®) leitete ein Gemisch von Kohlen -
o x yd und Wasserdampf bei verschiedenen Temperaturen
iiber Eisen, Nickel, Kupfer, Siliciumdioxyd, Aluminium-
oxyd und Magnesiumoxyd und untersuchte das jeweils ent-
standene gasformige Reaktionsprodukt. Wenn man fir
diese Katalysatoren die fiir die Methanbildung giinstigste
Temperatur wihlt, so gelangt man unter Beriicksichtigung
der gleichzeitig entstehenden Wasserstoffmenge zu den
folgenden Werten:

Kat:gsa- Ten;s:ra- CH, H, Total C!%/: in
ALO, . . . .. 950° 3,8 5,9 9,7 39,
MgO. ... .. 900° 6,7 4,7 114 58,7
Si0y . . . . .. 750° 8,4 10,9 19,3 43,5
Fe . . . . .. 950° 11,2 20,3 31,5 35,5
Ni. . ... .. 400° 12,5 1,5 14,0 89,3
Ca . ... .. 700° 6,3 2,2 8,5 74,1

Die Umwandlung von Kohlenoxyd in Methan kann auf
verschiedene Art und Weise vor sich gehen. Bei gewissen
Katalysatoren kann man eine intermediar vor sich gehende

164) Compt. rend. 156, 1998 (1913); 157, 216 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, II, 658 u. 1117.

166) Z. anorg. Chem. ¥9, 350 (1913); Chem. Zentraibl. 1913, 1, 776.

166) Ber. 46, 813 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1338.

167) Compt. rend. 157, 131 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 490.
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Bildung von Carbiden annehmen, wie beim Eisen, Silicium-
dioxyd und Aluminiumoxyd, die dann durch den Wasser-
dampf in dem MaBe ihrer Entstehung, z. B. im Sinneder
Gleichungen:

12 CO + 2 ALO, = C;Al, + 9 CO,

C,4Al, -+ 6 H,0 = 3 CH, + 2 Al,0,

unter Entwicklung von Methan zersetzt werden. Anderer-
geits kann sich auch Wasserstoff teils direkt, teils unter
der Einwirkung der Katalysatoren nach der Gleichung:

CO + H,0 =C0, + 2H

bilden, der dann durch Katalyse, wie dies Sabatier
und Senderens fir das Nickel nachgewiesen haben,
auf Kohlenoxyd bzw. Kohlendioxyd nach den Gleichungen:

CO + 6 H = CH, + H,0
€O, + 8 H = CH, + 2 H,0

reagiert. — Additionsreaktionen zwischen
Kohlenoxyd und anderen Gasen unter
dem Einflussevonultravioletten Strah -
len haben Daniel Berthelot und Henry Gau'-
dechon!®®) mit folgenden FErgebnissen studiert: Mit
Wasserdampf reagiert Kohlenoxyd in ziemlich komplexer
Weise, indem ein Teil des Wassers sich direkt mit dem
Kohlenoxyd zu Ameisensaure verbindet, wihrend ein ande-
rer Teil in Wasserstoff und Sauerstoff dissoziiert wird; mit
dem freiwerdenden Sauerstoff verbindet Kohlenoxyd sich
alsdann zu Kohlendioxyd, mit dem Wasserstoff zu Form-
aldchyd. Durch Stickoxyd wird Kohlenoxyd unter dem
Einflusse der ultravioletten Strahlen zu Kohlendioxyd oxy-
diert, wihrend das Stickoxyd in Stickstoff ibergeht. Wird
ein Gemisch von Kohlenoxyd und Cyan in QuarzgefiBlen
der Wirkung von ultravioletten Strahlen — am wirk-
samsten sind die von 4 < 0,25 © — ausgesetzt, so scheidet
sich an den kilteren Teilen des GefaBes ein fahlrotgelber
Niederschlag von Kohlenstoffoxycyanid, CN.CO .CN ab.
Das gleiche Produkt bildet sich aus dem gleichen Gas-
gemische auch unter dem Einflusse von dunklen elektri-
schen Entladungen bei Spannungen von 6000 Volt.

Ein Verfahren zur Gewinnung von was -
serfreiem Atzkali ist in der Chemischen
Fabrik Griesheim-Elektron!®) aufgefunden
worden. Man dampft, um eine reichliche Ausbeute an
wasserfreien Kaliumhydroxydkrystallen zu erzielen, die
Lauge bis zu einer Konzentration von iiber 929, ein und
laBt dann die Schmelze unter gutem Umrithren so weit
abkiihlen, bis sie einen dicken Brei bildet, was je nach der
Konzentration bei 220—250° erreicht ist. Da eine Tren-
nung der jetzt reichlich ausgefallenen wasserfreien Krystalle
von der Mutterlauge ohne weiteres nicht mehr mdéglich ist,
setzt man dem dicken Brei eine Schmelze von geringerer
Konzentration zu, und zwar mufl die Zusatzschmelze so
beschaffen sein, dafl sie auch bei einer Abkiithlung unter
200° keine wesentlichen Krystallmengen ausscheidet. Man
kann jetzt weiter abkiihlen und mit der Temperatur soweit
heruntergehen, daB die Trennung der Krystalle von der
Lauge keine technischen Schwierigkeiten mehr bietet. Wesent-
lich unter 140° darf man beim Abkiihlen des verdiinnten
Breis allerdings nicht gehen, da unter dieser Temperatur
die Abscheidung von wasserhaltigen Krystallen des Kalium-
hydroxyds beginnt.

Ein Bericht iiber die UmwandlungenvonKie-
selsaureanhydrid, die an Quarz vom St. Gott-
hard, verzwillingten Quarzen aus Pegmatitgingen in
Saetersdalen (Norwegen), stark verzwillingtem pseudo-
morphen Quarz aus Gingen im Taunus, Chalcedon und
Quarzin aus Minas Geraes (Brasilien), kiinstlichem, durch
Entglasen von Quarzglas hergestellten Cristobalit und ver-
schiedenen Sorten von Quarzglas studiert worden sind,

und

bzw.

168) Compt. rend. 156, 1766 u. 1990 (1913); 157, 129 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 580, 669 u. 947.

169) D, R. P. 254 062 (1912); Chem. Zentralbl, 1913, I, 80; An-
gew. Chem, 26, II, 22 (1913). '

liegt von K.Endell undR.Rieke!?) vor. Die Haupt:
ergebnisse dieser Untersuchungen sind folgende: Einfache,
verzwillingte und faserige Quarze, sowie hydratische Kiesel-
siure und Quarzglas werden bei héheren Temperaturen
und in Abwesenheit von Mineralisatoren in Cristobalit um-
gewandelt, und zwar nimmt die Umwandlungsgeschwindig-
keit mit wachsender Uberschreitung der unterhalb 1000°
gelegenen Umwandlungstemperatur zu; zwischen 1200 und
1600° scheint die Bildung des f8-Cristobalits aus Quarzglas
eine lineare Funktion der Erhitzungsdauer zu sein. Der
gebildete B-Cristobalit besitzt praktisch die gleiche kérper-
liche und optische Dichte wie Quarzglas, weshalb sich
seine krystallinische Umwandlung erst durch seine Um-
wandlung in &-Cristobalit bei 230° unter Entglasung zu
erkennen gibt. Die Lebensdauer von Quarzgegenstinden
bei héherer Temperatur lait sich trotz der Bildung von
Cristobalit ganz erheblich verlangern, wenn marn sie nie-
mals unter 300—400° abkithlen laBt. Die Umwandlungs-
geschwindigkeit der einfachen, verzwillingten und faserigen
Quarze in Cristobalit bei ungefahr 1450° ist von der GroBe
der Oberfliche abhiangig und infolgedessen bei der faserigen
Form am groBten. Bei geniigend schneller Erhitzung scheint
sich der Schmelzpunkt des §-Quarzes realisieren zu lassen;
da Quarz bei Temperaturen oberhalb 1000° gegeniiber
Cristobalit instabil ist, so diirfte sein Schmelzpunkt unter-
halb desjenigen des B-Cristobalits, also unterhalb 1685°,
liegen.

Wichtige neue Untersuchungen iiber die Ultra -
marinverbindungen verdankt man L. Wun -
der'”), Aus dem reichhaltigen Beobachtungsmaterial
kann nur folgendes kurz hervorgehoben werden: Ultra -
marinblau verliert beim Erhitzen, auch wenn es voll-
kommen exsiccatortrocken ist, oberhalb 100° noch 1—3%,
Wasser. Das Natrium kann vollstindig durch Silber und
viele andere, ein- und zweiwertige Metalle ersetzt werden,
withrend sein Ersatz durch dreiwertige Metalle den Zerfall
des Molekiils zur Folge hat. Das gewohnliche Ultramarin-
blau geht beim Erhitzen mit gew6hnlichem Phosphor und
Kohlenstofftetrachlorid in Ultramarinweil iber,
eine Leukoverbindung mit dem auffallend hohen Wasser-
gehalt von 18,639, welche an der Luft oder mit Wasser-
stoffperoxyd bei Gegenwart von Alkali wieder ein Blau
von heller leuchtender Ténung liefert. Ultramarin-
violett gibt exsiccatortrocken beim Erhitzen ebenfalls
Wasser ab und laBt sich bei 160° durch Bleiacetatlosung
in eine graue, durch Silbernitrat in eine lehmgelbe Sub-
stanz verwandeln. Das lehmgelbe Silberderivat laft sich
mit Kaliumjodid zu Silberjodid und einem diisteren Ka-
liumblau zuriicksubstituieren, wie es auch beim Schmelzen
mit Lithiumchlorid ein ebenso farbiges Lithiumblau liefert;
aus dem lehmgelben Silberprodukt entsteht beim Kochen
mit einer konz. Loésung von Lithiumchlorid ein diister
violettes Priéparat. Danach ist das Violett zweifellos als
selbstandiger Stoff zu betrachten. Das im Exsiccator und
bei 100° getrocknete Ultramarinrot verliert noch
Wasser, wenn man es iiber 100° erhitzt, und wird von ver-
diinnten Sauren etwas langsamer, und ohne daB sich dabei
Schwefelwasserstoff entwickelte, zersetzt als Violett und
Blau. Erhitzt man es an der Luft, so liefert es eine graue
oder weiBliche Asche; bei vollstindigem Abschlusse von
Luft bildet sich jedoch ein schénes Blau, indem in diesem
Falle Wasser austritt, und eine innere Umlagerung mit
Wanderung eines Teiles des Schwefels an das Natrium
vor sich geht. Das neue Blau, das als Blau zweiter
Ordnun g bezeichnet wird, wird von kalten verdiinnten
Sauren nicht mehr unter Entwicklung von Schwefeldioxyd,
sondern unter Bildung von Schwefelwasserstoff und unter
Abscheidung von Schwefelmilch zersetzt. Von den fabrik-
miBig als Ultramarinblau dargestellten Praparaten unter-
scheidet sich das Blau zweiter Ordnung auch, und zwar
dadurch, daB es beim Erhitzen in einem chlorhaltigen

170) Z. anorg. Chem. 79, 239 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I,
1086.

171) Z, anorg. Chem. 77, 209 (1912); 79, 343 (1913); Chem.-Ztg.
37, 1017 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 71 u. 858; II, 1343; Angew.
Chem. 26, II, 749 (1913).
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Strome von Chlorwasserstoff zwischen 170 und 250° nicht
in Violett iibergeht, sondern unveriandert bleibt. Nach An-
sicht von Fritz Wun d er ist die Eigenschaft der blauen
Farbe der Ultramarine an drei wesentliche Bedingungen
gekniipft: 1. an die Gegenwart von Alkalimetall, 2. mufl
ein Teil des Schwefels direkt an Metall gebunden sein, und
3. muB} ein Teil des Schwefels in niedrigerer Oxydations-
stufe vorhanden sein. Die Annahme von kolloidem Schwefel
nach H o f f m a nn??) ist mit dem chemischen Verhalten
der blauen Aluminiumultramarine nicht vereinbar. Ent-
zieht man dem Blau !/, des Gesamtnatriums, so wird es
violett; entzieht man ihm die Hilfte, so wird es rot. Diese
beiden Ultramarine enthalten keinen direkt an Metall ge-
bundenen Schwefel, da beide, und zwar im Gegensatze zu
allen Blaus, von Sauren ohne Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff zersetzt werden.

Wie Wilhelm Traube und W. Passargel?)
gefunden haben, treten gewisse Chromosalze mit
freiem Hydrazin bzw, mit Hydrazinsalzen zu Verbindungen
zusammen, welche ohne Zweifel noch zweiwertiges Chrom
enthalten, aber im Vergleiche zu der groflen Verdénderlich-
keit und Empfindlichkeit der bisher bekannt gewordenen
Chromoverbindungen dem Luftsauerstoff gegeniiber auf-
fallend bestandig sind. Einige von diesen neu aufgefundenen
Praparaten oxydieren sich selbst dann nicht, wenn sie in
Wasser suspendiert lingere Zeit mit Luft in Berithrung
bleiben. Diese Bestiandigkeit ist einerseits offenbar in ihrer
Schwerlslichkeit in Wasser begriindet, hingt andererseits
aber wohl auch mit den reduzierenden Eigenschaften der
Hydrazinkomponente zusammen. Lo6st man die Verbin-
dungen in Sduren oder Ammoniak auf, so zeigen diese
Lésungen nunmehr das typische Verhalten der Chromo-
salzlésungen, indem sie begierig Sauerstoff aus der Luft
aufnehmen. Die neu entdeckten Chromohydrazinverbin-
dungen gehoren zur Klasse der zuerst von Curtius und
Schrader!?) erhaltenen Salze vom allgemeinen Typus
MellCl, , 2 N,H, und Me'SO, , (N,H,),H,SO, .

A, Duffour!”) gewann die bis jetzt noch nicht
dargestellten meBbaren monoklinen Krystalle von K a -
liumdichromat, indem’er nach der Gleichung:

AL(S0,)s + 6 K,Cr0, + 3 H,0'2> 3 K,Cr,0,
+ 3K,S0, + 2 A{OH),

einen betrichtlichen UberschuB von Aluminiumsulfat auf
neutrales Kaliumchromat einwirken liel; aus der heifien
konz. Losung fielen beim Abkiihlen gleichzeitig die gewohn-
lichen triklinen und sparliche monokline Krystalle aus.
Optisch stimmt das monokline Kaliumsalz vollstindig mit
dem Ammoniumsalze iiberein, mit welchem es sich auch
als isomorph erwies. A. Duffour hilt es fiir eine labile
Form im falschen Gleichgewichte. Seine Krystalle losen
sich namlich bei 12,5° in der gesittigten Losung trikliner
Krystalle in weniger als 20 Stunden, wihrend in derselben
Losung trikline Krystalle unverandert bleiben; auch schei-
den sich die monoklinen Krystalle nur anfinglich aus,
zerfallen schlieflich beim Erwiérmen und verhalten sich
dann ganz wie trikline. Die letztere Umwandlung tritt
bei 40°, aber auch bei 150° ein und ist bei 170° abgeschlossen.

Indem ich auf die den Lesern dieser Z. bekannte, von
E.B.Auerbach und K. L an g e'?%) ausgefithrte Unter-
suchung iiber die Verflichtigung von Vanadinsaure
durch Halogene aufmerksam mache, kann ich mich nun
der Besprechung derjenigen Arbeiten zuwenden, die iiber
die Eisen-Sauerstoffverbindungen veréffentlicht
worden sind.

Hier ist zunachst eine Untersuchung von V. F al ¢ k e177)
zu erwahnen, der sich mit den Reaktionen zwischen
Ferrooxyd und Kohleund zwischen Koh-

172) Chem.-Ztg. 34, 821 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, II, 1508.

173} Ber. 46, 1505 (1913); Chem. Zentralbl, 1913, II, 23. Vgl.
hierzu auch die Mitteilung iiber AutoxydationvonChro-
mosalzenvon Jean Piccard, Ber. 46, 2477 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, II, 936.

1724) J, prakt. Chem. [2] 50, 311 (1894); Chem. Zentralbl. 1894,
II, 836.

175) Compt. rend. 156, 1022 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1811.

176) Angew. Chem. 23, 2522 (1912).

177) Ber. 46, 743 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1494,

lenoxydund Eisen eingehend beschaftigt und dabei
die Absicht verfolgt hat, festzustellen, ob in dem Systeme
mit den festen Phasen Ferrooxyd, Eisen und Kohlenstoff
und der Gasphase Kohlenoxyd, Kohlendioxyd die von der
Modifikation der Kohle abhéngige Gleichgewichtskonstante
fiir verschiedene amorphe Kohle immer dieselbe ist, oder
ob sie sich mit dem spezifischen Gewicht und der Art der
Darstellung verandert. R. Schenck!?®) hatte frither
schon mit verschiedenen Mitarbeitern die Gleichgewichte
gemessen, indem er Ferrooxyd mit Kohle, Graphit oder
Diamant erhitzte und die sich einstellenden Drucke am
Manometer bestimmte, und indem er umgekehrt XKohlen-
oxyd auf metallisches Eisen einwirken lief und den sich
einstellenden Druck maB. Schenck gelangte so zu der
Annahme, daB bei der Absorption von Kohlenoxyd durch
Eisen amorphe Kohle entsteht, welche den Gleichgewichts-
druck bestimmt. Durch seine Versuche erbringt V. Falcke
jetzt den Nachweis, dafl bei den von Schenck und
seinen Mitarbeitern gemessenen Gleichgewichten, welche
durch die verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen - be-
stimmt sein sollten, der Kohlenstoff entweder als feste
Phase gar nicht vorhanden oder belanglos war. Somit
entbehrt die von Sc h en ¢ k aufgestellte Theorie iiber die
Reduktion und Carbidbildung beim Eisen und iiber die
gegenseitigen Beziehungen der verschiedenen Kohlenstoff-
modifikationen der experimentellen Grundlage.

F. R. Ennos'”®) untersuchte die Oxydations-
geschwindigkleit widsseriger Lésungen
von Ferrosalzlen in Abwesenheit freier
Sduren und gelangte dabei zu den folgenden Ergeb-
nissen: Bei gewoOhnlicher Temperatur werden Ferrosulfat
und Ferrochlorid auBerordentlich langsam oxydiert, wih-
rend bei 35° die umgesetzte Menge ungefihr doppelt so
grof3 ist, und bei 60° das Chlorid 0,1 mal, das Acetat aber
10 mal so schnell oxydiert wird als das Sulfat. Der Ein-
fluB der Temperatur, der Verdiinnung und der Siure-
radikale macht es wahrscheinlich, dal die Oxydation von
dem nicht ionisierten Teile des Ferrosalzes abhingig ist.

Nach einer Mitteilung von Th. Goldschmid t189)
gewinnt man ein auBlerordentlich reines Ferroferri-
oxyd, wenn man einen Abfallstoff verwendet, welcher
beim Walzen von Eisen und Stahl in erheblichen Mengen
erhalten wird, namlich den.sogenannten Eisen- oder Walzen-
zunder (Walzsinter bzw. Walzenschlacke), der aus Eisen-
oxyden besteht und durch oxydierendes Gliihen in ein
gleichméfBiges Praparat von Ferroferrioxyd iibergefiihrt
werden kann. .

E. H6st Madsenl!8) hat Versuche iiber den Rein-
heitsgrad angestellt, in welchem sich Silberoxyd,
Ag,0, darstellen 1ift. Bei frisch hergestelltem und bei
85° getrocknetem Silberoxyd findet, obwohl das Wasser
unter diesen Bedingungen noch nicht vollstindig abgegeben
worden ist, doch schon eine geringe Reduktion statt. Beim
UbergieBen mit verdiinnter Salzsiure bildet sich namlich
kein weilles Silberchlorid, sondern hellrotes Photochlorid,
dessen Farbe von dem Reduktionsgrade des Priparates
abhingig ist. Alle sonst noch angestellten Versuche be-
statigten die Angaben fritherer Forscher, dall man absolut
reines Silberoxyd nicht herstellen kann; die Praparate ver-
lieren das Wasser wohl vollstindig bei 280°, doch kann
man nicht bis zum konstanten Gewichte trocknen, weil
die Abspaltung von Sauerstoff bei dieser Temperatur keines-
wegs begrenzt ist, obschon sie anfangs sehr langsam vor
sich geht.

In gleicher Weise theoretisch wie praktisch wichtige
Untersuchungen itberdieSauerstoffitbertragung
durch Osmiumtetroxyd und Aktivierung
von Chloratlosungen hat K. A. Hofm annl8?)

178) Ber, 40, 1704 (1907); Chem. Zentralbl. 1807, I, 1614.

179) Proc. Cambridge Philos. Soc. 17, 182 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 1910.

180y D, R. P. 266 109 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1631;
Angew. Chem. 26, II, 691 (1913).

181) Z. anorg. Chem. 79, 195 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I,
507. Vgl. hierzu auch noch H. von Wartenberg, Z. f. Elek-
trochem. 19, 489 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 476.

182) K. A. Hofm ann, Ber. 45, 3329 (1912); Chem. Zentraltl.
1913, I, 227; Angew. Chem. 26, II, 565 (1913); K. A. Hofmann,
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mit verschiedenen Mitarbeitern ausgefillirt. Da es leider
ganz unmdoglich ist, diese ausfithrlichen Arbeiten in einem
so kurzen Jahresberichte, wie dem vorliegenden, zu be-
sprechen, mull auf die Lektire der Originalliteratur ver-
wiesen werden.

Von Untersuchungen allgemeinen Inhalts kénnen schlieB3-
lich noch die folgenden kurz angefithrt werden:

Maurice Billy!83) berichtet iiber eine einfache
Methode zur Herstellung von Metall-
oxyden. Er hat das Verfahren von Chenevix,
welches auf der Reduktion des hoheren Oxyds durch das
gleiche Metall z. B. nach der Gleichung:

CuO + Cu = Cu,0

beruht, mit Erfolg verallgemeinern kénnen. So erhilt man
nach dieser Methode durch Erhitzen eines fein gepulverten
Gemisches von Titandioxyd und iiberschiissigem Titan
unter Luftabschlu auf 700° reines Titanioxyd, Ti,0,, als
dunkelblaues Krystallpulver bzw., wenn man die Tempe-
ratur auf 1500° erhoht, Titanooxyd, TiO, als dunkel-
braunes Krystallpulver. Analoge Ergebnisse wurden mit
Wolfram- und Molybdéntrioxyd, mit Ferrioxyd und Man-
ganomanganioxyd erzielt.

Ein Verfahren zur Gewinnung sehr
volumindédser und leichter, insbesondere
fiur katalytische Reaktionen zwischen
Flissigkeiten und Gasen geeigneter
Metalloxyde haben E. Erdmann und Fred
Bedfort!8) aufgefunden. Die beiden Forscher haben
namlich die Beobachtung gemacht, dafl sich Metalloxyde,
wie z. B. Nickeloxyd, dadurch in &duBerst fein verteilter,
voluminéser Form gewinnen lassen, daB3 man eine konz.
wisserige Losung des entsprechenden Nitrates, dessen Oxyd
man gewinnen will, mit einer wasserléslichen, kohlenstoff-
reichen, organischen Verbindung mischt und dieses Ge-
menge bis zum Verbrennen der kohlenstoffhaltigen Ver-
bindung und der Zersetzung des Nitrats erhitzt, indem man
sie in ein erhitztes Gefill eintropfen laBt. Durch die hier-
bei stattfindende starke Gasentwicklung wird das Metall-
oxyd volumings aufgetrieben und fein zerstiubt. Fiir dieses
Verfahren eignen sich insbesondere solche organische Ver-
bindungen, welche wie die Zuckerarten und sonstigen
Kohlenhydrate, fiir sich allein erhitzt, eine volumindse, sich
stark aufblahende Kohle liefern.

Gemeinsam mit A. Wehrung hat Loth. Wo6h -
1 e r185) festgestellt, daB die bereits von Berzelius be-
obachtete Gliitherscheinung beim Erhitzen
von nall gefalltem Chromoxyd einer starken
Verminderung der besonders grofen Oberflichen, d. h.
freier Oberflachenenergie zuzuschreiben ist. Bei etwa der-
selben Temperatur zeigen auch Hydrogele von Eisenoxyd,
Zirkondioxyd, Oxyde der Edelmetalle und andere Hydrogele
eine ahnliche Gliitherscheinung. Alle Bedingungen, welche
die Hydrosolbildung begiinstigen, verstirken das Vergliihen,
wihrend im iibrigen die zur Darstellung benutzte Reaktion
gleichgiiltig ist. Bei langem Erhitzen des Niederschlags
unterhalb der Auslosungstemperatur wird die Oberfliche
allmahlich statt plétzlich vermindert, bis schlieflich das
Verglithen bei hoherer Temperatur ganz ausbleibt.

Ot to R uff!88) hat gemeinschaftlich mit Hermann
Seiferheld und Joseph Suda eine groBziigige
Untersuchung iber das Schmelzen und Ver-
dampfen unserer feuerbestdandigsten

O. Ehrhart und Otto Schneider, Ber. 46, 1657 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913,11, 231 und K. A. Hofmann,K.Schum-

pelt und K. Ritter, Ber. 46, 2854 (1913); Chem. Zentralbl."

1913, II, 1732.
183) Compt. rend. 155, 777 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 14.
184) D, R. P. 260009 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 2008;
Angew. Chem. 26, II, 383 (1913).
185) Z. {. Kolloide 11, 241 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 886.
188) Z. anorg. Chem. 82, 373 (1913); Chem. Zentralbl, 1913, 1I,
1201.

Oxyde im elektrischenVakuumofen ange
stellt. Hierbei wurde das Verhalten der als einigermaflen
feuerbestindig bekannten Oxyde von Beryllium, Magnesium,
Calcium, Aluminium, Zirkon, Yttrium, Zinn, Titan, Cer, Thor,
Niob, Tantal, Chrom und Lanthan beim Erhitzen bis zum
Schmelzen untersucht, um festzustellen, ob sich der Schmelz-
punkt des einen oder anderen als Temperaturnormale ver-
werten liele; gleichzeitig sollten Anhaltspunkte dafir ge-
wonnen werden, inwieweit sich diese Oxyde zur Herstellung
von feuerfesten GefiBlen eignen, welche in evakuierten
Kohlewiderstandsofen Verwendung finden kénnten. Die
Versuche ergaben, dafBl allein Aluminiumoxyd hinreichend
glatt und unabhangig von der reduzierenden Wirkung der
Ofenatmosphire schmilzt, so dall dessen Schmelzpunkt mit
2010° (£10°; C, = 14 600) als Temperaturnormale benutzt
werden kann. Zur Herstellung feuerfester GefiaBe diirften
sich Berylliumoxyd und Zirkonoxyd eignen, wihrend der
Schmelzpunkt des Aluminiumoxyds schon zu niedrig liegt.
Nach den zahlreichen mitgeteilten Erfahrungen dirfte es
keinem Zweifel unterliegen, daf alle in Kohlenrohrwider-
standsofen optisch bestimmten Temperaturen des Schmel-
zens und Verdampfens von Oxyden und Metallen mit Vor-
sicht aufzunehmen sind.

Zum Schlusse sollen noch die Untersuchungen von
H.B.Northund A. M. Ha g em ann!'®) kurz erwithnt
werden. Die genannten Forscher haben sich zunichst mit
der Einwirkung von Thionylchlorid auf
Metall- und Metalloidoxyde beschiftigt und
gefunden, daf sie zur Bildung des entsprechenden Chlorides
und zur Entwicklung von Schwefeldioxyd nach den Glei-
chungen:

1. MO « SOCl, = MCl, + S0,;
2. 3 MCl, + 4 SOCLY= 3 MCl, 4+ 2 SO, + S,Cl,;
3. 3MO + 7 SOCl, = 3 MCl, + 5 SO, + S,Cl,

fihrt. Bildet ein Metall zwei Reihen von Salzen, so geht
das Oxyd der niederen Reihe, wenn es mit einem Uber-
schusse von Thionylchlorid versetzt wird, in das Chlorid
der hoheren Reihe iiber. Das Reagens scheint also zuerst
als Chlorierungsmittel (Gleichung 1) und dann als Oxy-
dationsmittel (Gleichung 2) zu wirken. Auf héhere
Oxyde, wie Bleidioxyd und Mangandioxyd, und auch
Peroxyde, wie Natriumperoxyd, wirkt Thionylchlorid,
wie weitere Versuche von H. B. Northund A. M. Hage-
m an n 188) lehren, leicht und im allgemeinen so ein, daB
die Reaktion bei einem groBen Uberschusse von Thionyl-
chlorid im Sinne der Gleichung:

MO, + 2 SOCl, = MCl, + SO, + SO,Cl,

unter Bildung des Metallchlorids, von Schwefeldioxyd und
Sulfurylchlorid verlduft, wihrend bei molekularen Anteilen
der miteinander reagierenden Stoffe Umsetzung nach der
folgenden Gleichung:

2 MO, -+ 2 SOCl, = MCl, + MSO, + S0,0l,

also unter Bildung des entsprechenden Metallsulfats ein-
tritt. Die Reaktion mit Mennige verlauft je nach den an-
gewandten Mengen der Komponenten entweder nach der
Gleichung:

Pb,0, + 4 SOCI, = 3 PbCl, + 3 SO, + SOLCI,

oder in folgendem Sinne:
2 Pb,0, + 6 SOCl, = 5 PbCl, + PbSO, + 4 SO0, + SO,Cl, .

187) J, Am. Chem. Soc. 33, 3562 (1913); Chem. Zentralbl, 1913,
1, 2088.

188) J, Am. Chem. Soc. 35, 543 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
II, 16

(SchluB folgt.)
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Zu Friedrich Knapps hundertjihrigem Geburtstage.

Am 22. Februar waren 100 Jahre vergangen, seit-
dem Friedrich Knapp das Licht der Welt erblickte.
Man nannte ihn den Altmeister der chémischen Techno-
logie, und er hat dieses Lehrgebiet ein Menschenalter lang
in GieBen, Miinchen und Braunschweig vertreten. Seine
Wiege stand im Odenwald, er wurde aber schon friih in den
Bannkreis Lie bigs gezogen, dem er seine wissenschaft-
liche Ausbildung verdankte. 1837 ging er nach Paris, wo
er ein Jahr blieb und die Persénlichkeiten der groBen
franzosischen Physiker und Chemiker dieser klassischen
Zeit, auf sich einwirken lieB. Es mutete eigenartig an, wenn
er von Gay-Lussac, Dumas, Regnault und
dem alten Thénard pére aus eigener Anschauung er-
zahlte.

Nach seiner Riickkehr habilitierte er sich als Privat-
dozent in GieBen, wo er 1841 zum auBerordentlichen Pro-
fessor fiir Technologie ernannt wurde. Im gleichen Jahre
heiratete er Liebigs jingste Schwester Elise, eine
ausgezeichnete Frau, die ihrem berithmten Bruder in der
aufleren Erscheinung, wie in ihrem lebhaften Temperament
recht ahnlich war, und mit der er fast 50 Jahre in iiberaus
gliicklicher Ehe lebte.

1847 wurde Kn a p p Ordinarius in Gieflen, er blieb
dort bis zum SchluB des Jahres 1853. Liebig stand
damals auf der Hohe seines Ruhmes, aus allen Lindern
stromten talentvolle junge Chemiker herbei, um den von
ihm ausgehenden neuen Geist der Lehre und Forschung
in sich aufzunehmen. Die langen in dieser Atmosphire
zugebrachten Jahre waren naturgemaB fir Knapp von
grofite: Bedeutung.

Als Liebig 1852 nach Minchen iibersiedelte, folgte
ihm bald darauf Knapp als Ordinarius fiir chemische
Technologie; zugleich wurde er technischer Leiter der
Nymphenburger Porzellanfabrik. — Im Herbst 1863 wurde
ihm die neu errichtete Professur fiir technische Chemie am
Collegium Carolinum, der spiteren technischen Hochschule
in Braunschweig iibertragen, in welcher Stellung er bis zu
seinem 1889 erfolgten Riicktritt, also 26 Jahre gewirkt hat.
Am 8. Juni 1904 starb er bald nach Vollendung des
90. Lebensjahres.

Knapp hat sich auf sehr verschielenen Gebieten der
technischen Chemie erfolgreich betitigt. Unter den von

ihm vertffentlichten Arbeiten sind wohl in erster Linie
seine Untersuchungen iiber das Wesen des Gerbeprozesses
zu nennen, Sie fithrten ihn zu einem Gerbeverfahren mittels
Metallsalzen, welches zwar keinen unmittelbaren Erfolg
hatte, aber der Vorliufer der heutigen Chromgerbung ge-
wesen ist. — Weiter beschaftigten ihn dauernd und nach-
haltig Untersuchungen iiber die Erhirtung des Zementes
u. a. hydraulischer Mortelmaterialien. Ebenso wie beim
Gerbevorgang vertrat er hier die Ansicht, daB nicht nur
chemische, sondern auch mechanische Momente eine wesent-
liche Rolle spielen, worin ihm spiatere Untersuchungen durch-
aus recht gegeben haben. — Weitere umfangreiche Arbeiten
betrafen die Vorginge bei der Herstellung der Gliser, des
Porzellans und des Ultramarins. AuBerdem hat er zahl-
reiche Abhandlungen vermischten Inhaltes veréffentlicht.

Sein Hauptwerk aber war das groBe Lehrbuch der
chemischen Technologie, das in den Jahren 1847—1853 bei
Friedr. Vieweg & Sohn in Braunschweig erschien und den
Stoff in einer ganz neuen und eigenartigen Weise zur Dar-
stellung brachte. Es hat damals vorbildlich gewirkt und
ist in mehrere fremde Sprachen iibersetzt worden.

Knapp war eine Persénlichkeit von besonderem Ge-
prige. Er hatte ein scharfes Urteil iiber Menschen und
Dinge, das freilich nicht selten etwas subjektiv gefirbt war.
Fir die technischen Eigenschaften der Stoffe hatte er
einen besonders fein entwickelten Sinn, man méchte fast
sagen ein instinktives Gefiihl.

Als im Jahre 1900 der Braunschweiger technischen Hoch-
schule das Recht der Doktorpromotion verliechen wurde,
wubBte sie die neue Vollmacht nicht besser zu inaugurieren,
als indem sie Friedrich Knapp zu ihrem ersten
Dr. Ing. ehrenhalber ernannte, eine Huldigung, an welcher
der fast 87 jahrige seine bescheidene Freude hatte. — Vor
mehreren Jahren wurde in der Braunschweiger Hochschule
eine Marmorbiiste Kn a p ps aufgestellt, welche der in-
zwischen verstorbene Prof. Echtermeier modelliert
und ein fritherer Schiller Knapps, der Generaldirektor
der Heidelberger Zementwerke, Dr. Friedr. Schott,
gestiftet hat. — Ein ausfiihrlicher Nachruf Kna pps aus
der Feder des Unterzeichneten erschien in den Berichten
der Deutschen Chemischen Gesellschaft 37, 4777 1904).

Richard Meyer. JA. 23.]

Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre 1913.

Von A. GUTBIER.

Nitride!8?),
Was zuniéchst das wichtige Aluminiumnitrid
anbetrifft, so ist hier ein zusammenfassender Bericht zu

189) AuBer den im Texte erwihnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von Badische Anilin-& Soda -
fabrik, D. R. P. 259 647 (1913); 259 648 (1913); 259 649 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 2009; Angew. Chem. 26, II, 348 (1913);
Ernst Beckmannund Otto Faust, Ber. 46, 3167 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 1916; Société Générale des
Nitrures, D. R. P. 266 862 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
1903; Angew. Chem. 26, II, 747 (1913); Arthur Stahler und
John Jacob Elbert, Ber. 46, 2060 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, II, 747; Angew. Chem. 26, II, 564 (1913), sowie Lothar
Wohler und W. Krupko, Ber. 46, 2045 (1913); Chem. Zen-
tralbl.- 1913, II, 418; Angew. Chem. 26, II, 1665 (1913).

Angew. Chem. Aufsatzteil (1. Band) zu Nr. 16.

(SchluB von Seite 96.)

erwihnen, welchen O. Serpek!?) {iber die Darstellung
des Nitrids durch Erhitzen von Aluminiumearbid und Ton-
erde mit Kohle bei Gegenwart von Stickstoff und iber
die Bedeutung des Verfahrens fiir die Aluminiumfabrikation
und die Losung des Stickstoffproblems erstattet hat. —
Wie Fr. Fichter!?) gefunden hat, ist die Verwandt-
schaft des Aluminiums zum Stickstoff sehr bedeutend. Er-

190) Osterr. Chem.-Ztg. [2] 16, 104 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 2006; Angew. Chem. 26, II, 412; III, 516, 1913.

181} Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 35, 369 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, II, 21. Vgl. auch Fr. Fichter und Adolf
Spengel, Z. anorg. Chem. 82, 192 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
II, 750 und die Bemerkungen, welche Johannes Wolf, Z.
anorg. Chem. 83, 159.(1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1649, zu
den Mitteilungen Fichters gemacht hat.
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hitzt man Aluminiumpulver in einer Nickelréhre im
Heraeus-Ofen auf 700°, wihrend man Stickstoff durch
das Rohr leitet, so steigt die Temperatur plétzlich auf 820°,
withrend der Stickstoff recht energisch absorbiert wird.
Wihrend der Reaktion steigt die Temperatur im Innern der
Masse auf mehr als 1300°; der Vorgang ist also zweifellos
exotherm, Das Reaktionsprodukt stellt eine harte, weile,
zusammengebackene Masse dar, die hdufig nicht ange-
griffene Aluminiumpartikelchen enthilt und nach dem Zer-
reiben und nochmaligem Erhitzen im Stickstoffstrome als
recht reines Préparat erhalten werden kann, dem die Zu-
sammensetzung AIN zukommt. Die groBe Affinitat des
Aluminiums zum Stickstoff duBert sich auch darin, daB
sich beim Uberleiten von Luft tiber erhitztes Aluminium
neben Aluminiumoxyd auch etwas Nitrid bildet. Gegen-
wart von etwas Rufl (1,5 g auf 32 g Aluminiumpulver) er-
leichtert die Nitridbildung. Da das Aluminiumnitrid sich
mit Wasser leicht unter Entwicklung von Ammoniak zer-
setzt, riecht es an feuchter Luft immer nach Ammoniak.
Lat man scharf getrocknetes Chlorwasserstoffgas auf ein
Praparat von Aluminiumnitrid einwirken, welches metalli-
sches Eisen und Aluminium als Verunreinigungen enthilt,
so bilden sich hieraus die leicht sublimierbaren Chloride,
so daB man das Nitrid auf diese Art und Weise reinigen
kann; bei langerer Einwirkung und hoherer Temperatur
wird aber auch das Nitrid unter Bildung von Aluminium-
chlorid und von Ammoniak angegriffen. — Uber die Bil -
dung von Aluminiumnitrid ausTonerde,
Kohle und Stickstoff, die sich nach der Glei-
chung:
Al,O; + N, + 3C =2 AIN +,3.CO

vollzieht, und die bekanntlich von Q. Ser pek technisch
durchgefiihrt. worden ist, fehlten bisher in der wissenschaft-
lichen Literatur noch nihere Angaben. Aus diesem Grunde
hat Walter Fraenkel!®?) diesen Vorgang unter ver-
schiedenen Bedingungen untersucht. Die von ihm erhalte-
nen Ergebnisse sind kurz folgende. Die Reaktion beginnt
bei Verwendung von Ruf3 bei 1400°, und ihre Geschwindig-
keit steigt sehr schnell mit wachsender Temperatur; der
Druck des Stickstoffs iibt hierbei keinen wesentlichen Ein-
fluf aus. Wird dem Stickstoff Kohlenoxyd beigemischt,
go sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit betrachtlich und
wird bei bestimmter Konzentration und Temperatur Null.
Der Vorgang fithrt daher zu einem Gleichgewichte, welches
bei 1500° und 1 Atm. Druck bei 25—40 Vol.-%, Kohlen-
oxyd und bei 1600° bei 50—65 Vol.-9, Kohlenoxyd liegt.
Neben der Nitridbildung geht oberhalb 1500° auch eine
Bildung von Aluminiumcarbid einher.
EdwardC.Franklinund Thomas B. Hinel®3)
konnten zeigen, da Kaliumamid in fliissigem
Ammoniak mit Titannitridbromid reagiert,
um Kaliumammonotitanat nach der Gleichung:

NTiBr -+ 2 KNH, = NTiNHK -+ KBr + NH,

zu bilden. Das neue Produkt ist ein ziemlich dichtes, ziegel-
rotes Pulver, das in Losungen sowohl von Kaliumamid als
auch von Ammoniumbromid in flissigem Ammoniak sich
als unléslich erweist. Trotzdem #ndert sich seine Farbe
unter dem Einflusse des Ammoniumbromids von Rot in
Gelb, wahrscheinlich infolge einer mehr oder weniger voll-
standigen Umwandlung in Titannitrid oder Titanimid bzw.
Titannitridbromid.

Bei der Einwirkung von Kaliumamid
auf eine Loésung von Kupfernitrat in
flissigem Ammoniak erhielt Edward C.

Franklin'®)dasCupronitridammoniaknach
der Gleichung:
3 Cu(NO,), + 6 KNH,
= CusN.n NH; 4+ 6 KNO; 4- (4 — n)NH; + N

Der frische Niederschlag stellt wahrscheinlich Cupro -

192) Z. f, Elektrochem. 19, 362 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
II, 22; Angew. Chem. 26, II, 463 (1913).

183) J. Am. Chem. Soc. 34, 1497 (1912); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 888.

184) J. Am. Chem. Soc. 34, 1501 (1912); Chem. Zentralbl. 1913,
1, 889.

amid dar und ist dunkelolivgriin; er wird mit der Zeit
aber ziegelrot und liefert dann beim Erhitzen in der Luft-
leere zundchst dunkelbraunes Cuproimid, Cu,NH,
und bei 160° schwarzes Cupronitrid, CusN.

Pulverférmiges Zirkon nimmt nach E. Wede-
kind!®) bei Temperaturen unterhalb 1000° bei der
direkten Einwirkung von Stickstoff nur verhiltnismiBig
wenig von dem Gase auf. Bei 1050—1080° entsteht ein
Zirkonnitrid von der Zusammensetzung ZrgN,, wel-
ches sich auch bei der Einwirkung von Stickstoff auf
Zirkonhydrid und von gasférmigem Ammoniak auf Zirko-
nium bei 1000° bildet. Das Praparat stellt ein gelbes bis
olivgriines Pulver dar, erweist sich gegen Sauerstoff und
Chlor als ziemlich widerstandsfihig und zeigt bis 1100°
keinen Dissoziationsdruck. Das Nitrid leitet in gepreBtem
Zustande den elektrischen Strom und gerit dabei in starkes
Glithen, wobei es zerfallt.

Sulfide!®¢).

Alfred Stock und Kurt Friedericil®) be-
richten iiber das Tetraphosphortrisulfid, P.S,,
und iiber ein neues Phosphoroxysulfid, PS;0,.
Zur Darstellung von reinem Tetraphosphortrisulfid wird das
kaufliche Praparat durch Behandlung mit Wasserdampf
und Lésen in Schwefelkohlenstoff usw. gereinigt. Durch
Abkithlen von warm gesittigten Benzollosungen bei Luft-
abschluB oder durch vorsichtige Sublimation in tiefer Luft-
leere bei 110° gewinnt man Priaparate vom Schmelzintervall
173—174,5° (korr.). Das Sulfid ist bei Abwesenheit von
Sauerstoff und Feuchtigkeit gegen Temperaturerhohung
sehr bestindig, denn sein Dampf zersetzt sich selbst bei
700° kaum. Das beim Stehen an der Luft oder beim Durch-
leiten von Sauerstoff durch Losungen dieses Sulfids sich
bildende Oxydationsprodukt ist ein Phosphoroxysulfid von
der Zusammensetzung P,S;0,. Es stellt ein augenschein-
lich nicht krystallinisches, unlgsliches, gelblichweiles Pulver
dar. Verschiedene Ahnlichkeiten des Oxysulfids und des
Tetraphosphorheptasulfids lassen vermuten, dafl das Oxy-
sulfid als ein Tetraphosphorheptasulfid anzusehen ist, in
welchem vier Schwefelatome durch Sauerstoff ersetzt sind.
Die Analogie zwischen Oxy- und Heptasulfid driickt sich
weiterhin darin aus, daB das Tetraphosphortrisulfid durch
Aufnahme von Schwefel fast genau so leicht in Hepta-
sulfid iibergeht, wie durch Sauerstoffaufnahme in Oxy-
sulfid. Auc% durch einen groBen UberschuB von Schwefel
wird das Trisulfid, P,S;, bei niedriger Temperatur nur in
Heptasulfid, P,S,, und nicht in das sogenannte Penta-
sulfid, P,S,,, iibergefiihrt.

Beitrage zur Kenntnis des sogenannten Kohlen -
subsulfids, C;S,, haben Alfred Stock wund
Paul Praetorius!®) geliefert. Das von v. Len-
gy el®®) entdeckte Produkt ist als Anhydrid der Thio-
malonsdure, S :JC:C:C:S, aufzufassen und liBt sich
nach verschiedenen Verfahren aus Schwefelkohlenstoff her-
stellen. Es bildet eine leuchtend rote, stark lichtbrechende
Fliissigkeit, die bei —0,5° schmilzt und erstarrt zu einer
gelbroten Substanz. Bei Zimmertemperatur verwandelt es
sich langsam, bei 100° innerhalb weniger Minuten in schwarze
kohlendhnliche Polymerisationsprodukte, ohne dafl dabei
gewohnlicher Schwefelkohlenstoff entsteht. Die schwarze
Substanz zerfillt, in der Luftleere erhitzt, im wesentlichen
in Schwefelkohlenstoff und in einen bei dunkler Rotglut
bestindigen kohlenahnlichen Riickstand, der noch grofle
Mengen von Schwefel enthilt. Diese Zersetzung entspricht
ganz und gar dem Verhalten der Polymerisationsprodukte,
die das sogenannte Kohlensuboxyd liefert.

Die wasserfreien Sulfide der Alkali-

188) Liebigs Ann. 395, 149 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 997.

196) AuBer den im Texte erwihnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von H a a n , Metall u. Erz 10, 831 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 20381; N. Juschkewitsch, Metall-
urgie 9, 543 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 74; Angew. Chem.
26, II, 54 (1913) und W. Mostowitsch, Metallurgie 9, 569
(1912); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 74; Angew. Chem. 26, II, 54 (1913).

197) Ber. 46, 1380 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 2088.

198) Ber. 45, 3568 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 237.

199) Ber. 26, 2960 (1893); Chem. Zentralbl. 1894, I, 407.
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metallesind von E.Rengade und N. Costeanu2)
dargestellt und untersucht worden. Aus diesen Versuchen
ist abzuleiten, daB die Sulfide Na,S, K,S und Rb,S weille,
mikrokrystallinische Pulver sind und bei héherer Tempe-
ratur gelb werden; sie sind weniger farbig als die Oxyde
und weniger loslich in den Metallen, krystallisieren also
schwieriger. Die Lo .lichkeit wichst mit dem Atomgewichte.
Caesiumsulfid bildet grofiere Nadeln. In chemischer Hin-
sicht erscheinen die Alkalisulfide bestandiger als die Oxyde;
Licht scheint sie nicht zu verdndern, wasserfreies Ammo-
niak nicht anzugreifen; sie schmelzen erst bei der Tempe-
ratur von weichwerdendem Glas, indem sie sich rot firben,
in Persulfide verwandeln und Metalldampfe ausstofien. Sie
sind leicht oxydierbar, denn sie leuchten bei Berithrung mit
einem erhitzten Glasstabe und verbrennen wie Zunder.
An der Luft zerfallen sie alle, auler Natriumsulfid, unter
Verwitterung.

K. Mieleitnerund H. Steinm et z201) gewannen
ein 97—98%iges Berylliumsulfid in Form einer
weilen amorphen Masse, die immer nach Schwefelwasser-
stoff riecht, gegen Wasser aber sich als ziemlich bestindig
erweist. Das Sulfid entziindet sich bei der Berithrung mit
konz. Salpetersiure und brennt mit hellglinzender Flamme
unter Entwicklung von Stickstoffperoxyd und Abscheidung
von Schwefel ab. Im ganzen schlieBt sich das Beryllium-
sulfid in seinen chemischen Eigenschaften etwas niher an
die Sulfide der Erdalkalien und des Magnesiums als an
dasjenige des Aluminiums an, von welch letzterem es sich
hauptsachlich durch die gréBere Wasserbestindigkeit unter-
scheidet. Mit diesem Verhalten steht auch die Moglichkeit
im Einklange, Schwefelwasserstoffwasser teilweise mit Beryl-
liumhydroxyd absittigen zu kénnen; jedoch gelang es nicht,
aus diesen Losungen ein Sulfhydrat isolieren zu konnen.
Ein Praparat von Berylliumsulfid, das Wilh el mijBil t 22°2)
bereitet und untersucht hat, war dadurch ausgezeichnet,
dafl es schon bei Erregung mit Bogenlicht einige Zeit mit
blauer Farbe phosphoreszierte. In dieser Hinsicht schlie3t
sich Beryllium also ebenfalls den eigentlichen FErdalkali-
metallen nahe an.

In den Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co0.20%) ist die Beobachtung gemacht worden,
daBl rauchende Schwefelsiure bereits in der Kalte mit
Antimontrisulfid auBlerordentlich heftig unter star-
ker Erwarmung und Entwicklung von Schwefeldioxyd
reagiert, und zwar um so energischer, je groBer der Prozent-
gehalt an freiem Schwefeltrioxyd ist. F%: gelingt auf diese
Weise ohne Schwierigkeit, Schwefelantimon in Sulfat zu
verwandeln.

Der Zweck einer eingehenden Arbeit, mit welcher sich
Karl Wagenm an n®%) beschiftigt hat, war, zu unter-
suchen, ob, wie weit und unter welchen Bedingungen eine
Trennungdes GrauspieBglanzesvomBleiglanz
moglich 1st. Hierbei wurden hauptsichlich die folgenden
Ergebnisse gewonnen: Das Zustandsdiagramm des Systems
Bleiglanz-Antimonglanz weist einen eutektischen Punkt und
einen scharfen Knickpunkt auf, welch letzterer bei der
Zusammensetzung 2 PbS, Sb,S, liegt und zweifellos einer
chemischen Verbindung, die ja auch in der Natur als
Heteromorphit (Federerz) vorkommt, entspricht. Der eutek-
tische Punkt zwischen Antimontrisulfid und der Verbin-
dung 2 PbS, Sb,S; ergibt sich zu 426° und einer Zu-
sammensetzung von 179, Bleisulfid; der Endpunkt der
eutektischen Horizontalen liegt auf der einen Seite prak-
tisch zu 09, Schwefelblei — Antimontrisulfid vermag keine
betriachtlichen Mengen von Bleisulfid in fester Lésung auf-
zunehmen —, auf der anderen Seite bei 449, Schwefelblei.
Im Konzentrationsgebiete von 44—58,8%, Bleisulfid schei-
den sich offenbar Mischkrystalle aus, feste Lésungen von
Antimontrisulfid in der Verbindung 2 PbS, Sb,S;. Im
reinen Zustande kommt die letztere Verbindung zur pri-

200) Compt. rend. 156, 791 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 2093-

201) Z, anorg. Chem. 82, 92 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 573.
127';"2) Z. anorg. Chem. 82, 438 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,

203) D. R. P. 256 802 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1075;
Angew. Chem. 26, 185 (1913).

204) Metallurgie 9, 518 u. 537 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 73.

miren Krystallisation nur bei dem ihrer Zusammensetzung
entsprechenden Punkte bei 577°; bei hoheren Konzentra-
tionen kommen an Schwefelblei reiche Mischkrystalle aus
Bleisulfid und Antimontrisulfid bzw. der Verbindung 2PbS,
Sb,Sg zur Ausscheidung. Die Sattigungskonzentration liegt
bei 4,1%, Antimontrisulfid bei einer Temperatur von 577°.
Beim Abkiihlen bis auf gewshnliche Temperatur findet eine
merkliche Entmischung der homogenen Krystalle nicht
statt. Eine Trennung von Antimonglanz und Bleiglanz auf
dem Wege der Laugerei ist praktisch durchfithrbar bis zur
Sattigungskonzentration der Mischkrystalle von Antimon-
trisulfid in Bleisulfid: a) durch heile Schwefelnatriumlauge,
b) durch die Beschleunigung des Prozesses durch Zusatz
von Natriumsulfat und ¢) durch die gleichzeitige quan-
titative Abscheidung des Eisens als Schwefeleisen. Die
quantitative Trennung des Antimonglanzes vom Bleiglanz
ist moéglich durch Erschmelzen der Konzentration der Ver-
bindung 2 PbS, Sb,S; durch Zusatz von Antimonglanz.
Auch H. Pelabon?) hat das gleiche System unter-
sucht und ebenfalls das Auftreten der Verbindung 2 PbS,
Sb,S; konstatiert; er vermutet aber, dafl unter den Kry-
stallen sich auch noch solche von Boulangerit, 5 PbS,28b,S,,
befinden.

F.M. Jaeger und H. 8. van Klooster2%) be-
arbeiteten das System Silbersulfid-Arsensul-
fid mit den folgenden Ergebnissen: Aus dem Schmelz-
flusse bilden sich zwei stabile Verbindungen, namlich Prou-
stit, As,S;3 Ag,S, in Form ziegelroter, flacher, bei 490°
schmelzender Nadeln, und Arsenomiargyrit, As,S;, Ag,S,
in Gestalt groBer, glasglainzender, orangefarbiger, schwach-
dichroitischer Schuppen, welche bei 417° schmelzen. Die
Eutektika Schwefelsilber-Proustit bzw. Proustit-Arseno-
miargyrit liegen bei 469° und ungefahr 129, Schwefelarsen
bzw. bei 399° und 409, Arsentrisulfid. Pyrargyrit und
Proustit bilden aus dem Schmelzflusse miteinander eine
ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen mit einem
flachen Minimum in der Schmelzkurve bei 473,5° und
60 Mol.-%\Pyrargyrit. Da man diese beiden Mineralien in
der Natur gewshnlich nur in Juxtaposition findet, so kénnen
sie dort nicht durch Krystallisation aus biniren Magmen
entstanden sein.

Aus den Untersuchungen, die E. T. Allen und J. L.
Crenshaw??) iiber die Sulfide des Zinks,
Cadmiumsund Quecksilbers ausgefithrt haben,
ist folgendes zu entnehmen: Die beiden Sulfide des Zinks
sind enantiotrop. B-Zinksulfid oder Spalerit ist bestindig
unterhalb 1020°, bei welcher Temperatur es sich in «-Zink-
sulfid oder Wurtzit umwandelt. Bei Cadmium lafit sich
nur ein Sulfid gewinnen, das Mineral Greenockit. Die ver-
schiedenen Farbungen der einzelnen Priparate sind nicht
von verschiedenen allotropen Formen bedingt; sie sind
vielmehr in erster Linie davon abhingig, ob die Substanz
krystallinisch oder amorph ist, und die Farbe der amorphen
Produkte hingt wesentlich von der Grofie der Korner,
teilweise auch von der Natur der Oberfliche der einzelnen
Korner und ibrer Form ab. Mercurisulfid existiert in drei
verschiedenen krystallinischen Modifikationen: 1. als Zin-
nober, o-Mercurisulfid, leicht herstellbar durch Digestion der
anderen Formen mit Alkalisulfidlsésung; 2. als Metacin-
nabarit, «’-Mercurisulfid, aus verdii nntensauren Mercuri-
salzlésungen durch Natriumthiosulfat fallbar; 3. als S’-Mer-
curisulfid,j einer neuen Krystallform, welche in #hnlicher
Weise aus; konz. Losungen erhalten wird. Zinnober ist die
bestdndigste Form bei allen Temperaturen bis zu seinem
Sublimationspunkte, welcher bei ungefihr 580° liegt. Die
Lichtabsorption durch Zinnober steigt merklich mit der
Temperatur; er erhilt aber beim Abkithlen nach langem
Erhitzen bei 325° seine Farbe zuriick. Wird er iiber 400°
erhitzt, so wird er fiir dauernd schwarz; das ist aber nicht,
wie man angenommen hat, die Folge einer Umwandlung,
denn der Zinnober enthdlt nur etwa 19, oder weniger
eines diinnen Belages von schwarzem Sulfid, was vielleicht
auf Kondensation des Dampfes zuriickzufiihren ist.

208) Compt. rend. 156, 705 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1660.

208) Z, anorg. Chem. 78, 245 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 140.

207) Am. J. sci. (Sill.) [4] 34, 341 (1912); Z. anorg. Chem. 79,
125 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 141.
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William E. Hendersonund Harry B. Wei-
s er?®) Dberichteten iiber die Einwirkung von
schwefliger Sdure auf die Sulfide von
Eisen,Zink und Mangan. Die primiare Reaktion,
die sich abspielt, wenn die genannten Sulfide in Wasser
suspendiert der Einwirkung von Schwefeldioxyd ausgesetzt
werden, ist eine doppelte Umsetzung im Sinne der Glei-
chung:

MS + H,S0, = MSO; + H,S..

D. h. es werden die in Wasser unléslichen normalen bzw.
bei weiterem Einleiten von Schwefeldioxyd die sauren Sul-
fite gebildet. Wenn aber die Reaktionsbedingungen zur
Oxydation des in Freiheit gesetzten- Schwefelwasserstoffs
durch Schwefeldioxyd fithren, z. B. beim Einrithren des
Sulfids in eine uberschiissige konz. Losung von Schwefel-
dioxyd, so entsteht in sekundéarer Reaktion aus gebildetem
Schwefel und schwefliger Séure eine entsprechende Menge
von Thiosulfat, dessen Lésung kolloiden Schwefel enthalt;
von anderen Thiosalzen werden nicht mehr als Spuren
gebildet.

Zum Schlusse sei noch erwihnt, dal N. D. Costeanu?%)
die Einwirkung von Kohlendioxyd auf
anorganische Sulfide studiert hat. Gefunden
wurde, daf} die Sulfide von Silber, Kupfer, Cadmium, Wis-
mut und Antimon mit Kohlendioxyd nicht reagieren, wes-
halb man eine Kohlensdureatmosphire anwenden kénnte,
um manche amorphe Sulfide durch Schmelzen in krystalli-
gierte umzuwandeln. Siliciumsulfid wird bei 1100° durch
Kohlendioxyd in Kieselsiure verwandelt, wobei Kohlenoxyd
entsteht, und Schwefel sich absetzt. Die Einwirkung
erfolgt nach der Gleichung:

2 CO, + SiS, = 8i0, +- 2C0 + 28,

aber sehr langsam, anscheinend weil sich auf der Ober-
flaiche des Sulfids eine die weitere Einwirkung verhindernde
Decke von Kieselsdure bildet, und liefert nicht die ge:ingste
Spur von Schwefeldioxyd. Das ist ein Beweis dafiir, daf
Kohlendioxyd auf Schwefel bei hoéherer Temperatur nicht
einwirkt, und das stimmt auch mit einem Befunde von
Berthelot?19 iiberein, nach welchem Kohlenoxyd und
Schwefeldioxyd unter Bildung von Kohlendioxyd und
Schwefel miteinander reagieren.

Halogenide211),

Mit allerdings nur sehr geringer Ausbeute géwann
William A, Noyes2!2), als er ein Gemisch von
Nitrosylchlorid und Phosphorpentachlorid durch eine auf

208) J. Am. Chem. Soc. 35, 239 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 1753.

209) Compt. rend. 156, 1985 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 658.

210) Compt. rend. 96, 218 (1883).

211) AuBler den im Texte erwithnten Untersuchungen vgl. noch
Lesonders die Mitteilungen von A. Arbusow und W. Tich-
winski, J.russ. phys.-chem. Ges. 45, 69 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, 1, 1415; Kurt Arndtund Heinrich Hugo Kunze,
Z. {. Elektrochem. 18, 994 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 224;
Angew. Chem. 26, II, 411 (1913); K. Baede ker, Physikal. Z.
13, 1080 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 14; Charles Eber
Baker, D. R. P. 259 153 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 1740;
Angew. Chem. 26, I1, 307 (1913); H. Brand, N. Jahrb. f. Mineral.
1913, I, 9; Chem. Zentralbl. 1913, I, 1755; E. Brinerund Z. Pyl -
k o w, J. Chim. phys. 10, 640 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 995;
N.Demassieux, Compt. rend. 156, 892 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 1577; Melvin E. Diemer, J. Am. Chem. Soc. 35, 552
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 228; W. Herz und W. Paul,
Z. anorg. Chem. 82, 431 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1454;
Viktor Lenher, J. Am. Chem. Soc. 35, 546 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, II, 228; Angew. Chem. 26, II, 592 (1913); Ste-
wart J. Lloyd, J. Physical Chem. 17, 592 (1913); Chem. Zen-
tralbl, 1913, II, 1126; K. Mieleitner und H. Steinmetz,
Z. anorg. Chem. 80, 71 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1181;
Oscar Olsson, Ber. 46, 566 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,
1095; W. Plotnikow, J. russ. phys.-chem. Ges. 45, 1162 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 2095, und N. Puschin und A. Bas-
kow, J. russ. phys.-chem. Ges. 45, 82 (1913) Chem. Zentralbl.
1913, I, 1325.

212) J, Am, Chem. Soc. 35, 767 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 1118.

1000 —1100° erhitzte Porzellanrohre leitete,
stofftrichlorid nach der Gleichung:

NOCI + PCl, = NCl, + POCl, .

Um ein solches Reaktionsgemisch von Nitrosylchorid und
Phosphorpentachlorid zu erhalten, erhitzt man 1 Mol. Na-
triumnitrit mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid, wobei Re-
aktion im Sinne der Gleichung:

NaNO, + PCl; = NOCI + POC],; + NaCl
eintritt.

Bei der Destillation von Selenoxychlorid
mit Natriumbromid unter geringem Unterdrucke
beobachtete R. G1la user2!3) in der Vorlage eine dunkel-
braune Fliissigkeit, die bei Zimmertemperatur erstarrt und
sich als identisch erwies mit dem Reaktionsprodukte, wel-
ches Schneider2l4) beim Erstarren des leicht erwirm-
ten fliilssigen Gemisches von gleichen Mol. Selenbromid
und Selendioxyd erhalten hat. Das von Schneider
nicht naher untersuchte Produkt erwies sich nun als Selen-
oxybromid, SeOBr,. Die Verbindung bildet, aus Schwe-
felkohlenstoff, Kohlenstofftetrachlorid oder Tetrachlorathan
gereinigt, lange gelbliche Krystalle, welche zwischen 30 und
40° zu einer dunkelgelben Fliissigkeit schmelzen; sie zer-
fliet an feuchter Luft und bildet mit konz. Schwefelsiure
leicht klare Loésungen, die auf Zusatz von wenig Wasser
eine intensiv hellgelbe, bei weiterem Wasserzusatz sich wie-
der losende Fallung liefert.

Marcel Lantenois2?!®) hat iiber Kohlenstoff-
tetrajodid gearbeitet. Er fand bei einer Nachpriifung
des Spindlerschen Verfahrens?1¢), dafl durch funftagiges
Erhitzen von Calciumjodid mit Kohlenstofftetrachlorid
im Rohre auf 75° eine Ausbeute von 53,69, erzielt wird,
und erhielt ein sehr reines Reaktionsprodukt in einer Aus-
beute von 339, als er iiberschiissiges Kohlenstofftetrachlo-
rid im Rohre in der Luftleere mit einem etwa 1,5 Mol. Kry-
stallwasser enthaltenden Priaparate von Lithiumjodid 5 Tage
lang auf 90—92° erhitzte. Die Methode von Robineau
und R o11in?17) liefert ebenfalls ein sehr reines Produkt,
wenn man eine stark alkalische Losung von Kaliumjodid,
welcher man etwas Aceton und sodann konz. Hypochlorit-
l6sung zugesetzt hat, auf 80 —90° erhitzt. Man erzielt hier-
bei ein nur 10%, Jodoform enthaltendes Tetrajodid, das
man aus Benzol unkrystallisiert, nachdem man das Jodo-
form mit siedendem Petrolither extrahiert hat. Das reine
Kohlenstofftetrachlorid bildet rubinrote Oktaeder von schwa-
chem, sehr eigenartigem und nicht unangenehmem Geruche.

R. Kremann und R. Schoulz218) nahmen unter
besonderer Beriicksichtigung der eutektischen Haltezeiten
das Schmelzdiagramm Kaliumjodid-Jod zwischen
100 und 28 Mol.-9%, auf. Gefunden wurde, daB sich eine
stark dissoziierende, bei 76,9° schmelzende Verbindung KJ,
bildet. Das Eutektikum mit Jod liegt bei 79 Mol.-9, Jod
und ungefahr 76°, das mit Kaliumjodid bei 49,5 Mol.-%, Jod
und ungefihr 77°.

Die Reaktion zwischen Titantetrachlorid-
dampfund Wasserstoffunterder Einwir-
kung der stillen Entladung haben F. Bock
und L. M o s e r?1%) niher untersucht. Bei den bei gewohn-
licher Temperatur angestellten Versuchen ist das Reaktions-
produkt eine schokoladenbraune, pulverige oder kriimelige,
sehr feuchtigkeitsempfindliche Masse, die sich auch in Be-
rithrung mit trockener Laft entziindet und dabei einen dich-
ten, weillen Rauch ausst6B8t. Beim Erhitzen in der Luftleere
oder im Wasserstoffstrome destilliert Tetrachlorid ab, und
schon violettes, krystallinisches Titantrichlorid
bleibt zuriick. Das urspriingliche braune Reaktionsprodukt
enthilt sehr wahrscheinlich das Tetrachlorid nicht chemisch

Stick-

213) Z. anorg. Chem. 80, 277 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,
1808.

214) Pogg. Ann. 129, 459 (18686).

215) Compt. rend. 156, 1385 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 27.

218) Liebigs Ann. 231, 264 (1885).

217) Moniteur Scient. [4] 8, 341.

218) Wiener Monatshefte 33, 1081 (1912); Chem. Zentralbl.
1913, 1, 8.

219) Wiener Monatshefte 33, 1407 (1912); Chem. Zentralbl. 1913,
1, 1001.
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gebunden, sondern das Primarprodukt dirfte eine weniger
stabile Modifikation des Trichlorids sein, die infolge ihrer
lockeren Beschaffenheit immer Tetrachlorid okkludiert. Die
Durchfithrung der Reaktion bei 200° stellt eine verhiltnis-
maBig einfache Darstellungsmethode fiir wasserfreies Titan-
trichlorid dar, das man so als krystallinisches, violettes Pul-
ver gewinnt.

Wie Charles Robert Sanger und Emile
Raymond Riegel?20) mitteilen, sind geschmol-
zenes Schwefeltrioxyd und Siliciumte-
trachlorid miteinander mischbar. Bei lingerem Stehen
oder bei 6—10-stiindigem Erhitzen auf 50° findet Umsetzung
im Sinne der Gleichung:

2 SiCl, + 2 SO; = 8i,0Cl; + S,04Cl;

statt., Ein UberschuB an Schwefeltrioxyd veranlaft eine
zweite Reaktion nach der Gleichung:

$1,0Cl, + 6 SO, = 2 §i0, + 3 S,04CL, .

Silicophosgen, SiOCl,, wird nicht gebildet.

Uber die Anlagerung von metallischem
Silber und Kupfer an Arsenhalogenide
haben Siegfried Hilpert und Fritz Herr-
m a n n?21) gearbeitet. Schiittelt man molekulares Silber
mit geschmolzenem Arsenbromid, so nimmt das Metall von
diesem so viel auf, daB die Zusammensetzung Ag;AsBr,
erreicht wird. DaB hier ein chemisches Individuum vorliegt,
folgt aus den eigentiimlichen Spaltungsreaktionen. Beim
Erwarmen mit Ammoniak, Kalilauge usw. wird metallisches
Silber zuriickgebildet, wihrend Arsentribromid in Losung
geht (Spaltung 1). Durch Einwirkung von Phenylmagne-
siumbromid wird Triphenylarsin in 70%, Ausbeute gebildet.
In ganz anderer Weise verliuft die Spaltung in Kalium-
cyanidlésung. Hier ist das Bestreben des Silbers, als Cyan-
komplex in Losung zu gehen, so groB3, daf bei der Spaltung
die Bromatome groBtenteils mit gelost werden, und freies
Arsen zuriickbleibt. (Spaltung II.) Gegen Erhitzen er-
weist sich das Additionsprodukt als sehr bestindig, denn
erst bei dunkler Rotglut verfliichtigt sich im Kohlendi-
oxydstrome Arsen. Wahrscheinlich kommt der Verbin-
dung die Konstitutionsformel:

Ag. Br
Ag AsBr
Ag” Br

zu. Da das Arsen als Zentralatom jedenfalls die maximale
Koordinationszahl 6 besitzt, ist das Additionsprodukt koor-
dinativ gesdttigt. DalB Arsentrichlorid und -tribromid noch
starke Nebenvalenzen besitzen, geht aus ihrer Fahigkeit her-
vor, auch mit Ammoniak zu Additionsprodukten wie z. B.
zu AsCl;,3 NH, und 2 AsCl;,7 NH; zusammenzutreten.
Aus Arsentrichlorid und Silber erhilt man eine Verbindung
von der Zusammensetzung 7 Ag,2 AsCl;, welche jedoch in
ihren chemischen Eigenschaften der Arsenbromidverbin-
dung gleicht. Spaltung I erfolgt mit Wasser, Ammoniak,
Kalilange und Phenylmagnesiumbromid. Durch Kalium-
cyanidlésung wird schnell Silberchlorid abgespalten und man
erhilt ein Silberarsenid von der Zusammensetzung AgAs, ,
aus welchem erst bei linger fortgesetztem Digerieren lang-
sam weiter Metall herausgelost wird. Augenscheinlich ist
also im Arsentrichloridsilber ein Atom des Metalls anders ge-
bunden als die iibrigen. Gleiche Zusammensetzung und ana-
loges Verhalten weisen die Verbindungen des Kupfers mit
den beiden Arsentrihalogeniden, 7 Cu,2 AsBr; und 7 Cu,
2 AsCl,, auf. Der weniger edle Charakter des Kupfers be-
wirkt, daB Spaltung I lediglich mit Hilfe von Phenylmagne-
siumbromid méglich ist. Durch Kalilauge, Ammoniak und
Salzsiure wird fast das gesamte Kupfer in Gestalt von Cupro-
oxyd oder von Cuprosalz abgeschieden, withrend Arsen re-
duziert wird; der gleiche Vorgang erfolgt beim Erhitzen.
Substanzen von denselben chemischen Eigenschaften lassen
sich auch umgekehrt durch Einwirkung von Arsendampf
auf Silberhalogenid und Cuprochlorid bei 500° darstellen.

220) Z. anorg. Chem. 80, 252 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,

2018.
221) Ber. 46, 2218 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I1, 844.

Die Abspaltung des Arsens bei héheren Temperaturen ist
demnach ein umkehrbarer Vorgang.

L. Marinound R. Becarelli???) haben durch die
thermische Analyse nachzuweisen versucht, ob ein Wis -
mutsubjodid existiert. Nach ihren Untersuchungen
lassen die Abkiihlungskurven die Existenz keiner anderen
Verbindung als Wismuttrijodid erkennen. Bei 340°
bildet das System einen univarianten Punkt mit den vier
Phasen: fliissiges Wismut, fliissiges und festes Trijodid und
Dampf. Die obere fliissige Phase enthilt 66,5%, Trijodid, die
untere 7,739,. Bei 204° tritt eine Wirmeentwicklung auf,
die bei Abwesenheit von freiem Wismut verschwindet, und
dienach Marinound Becarellials eine Umwandlung
des metallischen Wismuts zu deuten ist. Ahnliche Versuche
hat auch H. 8. van Klooster?22) ausgefithrt. Nach
seinen Befunden bilden sich oberhalb 339° zwei fliissige
Schichten mit etwa 96 und 38 Atomprozenten Wismut,
welche bei 339° mit Wismuttrijodid im Gleichge-
wicht sind. Bei 281° scheidet sich aus der an Wismut rei-
cheren Schmelze (mit etwa 98 Atomprozenten Wismut) eine
Verbindung ab, welche vielleicht Wismutmonojodid
BiJ, darstellt und bei 270° mit fast reinem Wismut (mit
hoéchstens 19, Jod) eutektisch krystallisiert.

Uber die Reduktion der Zinnchloride durch
Wasserstoff liegt eine Mitteilung von Friedrich
Meyer und Hans Kerstein??) vor. Wird ein mit
Diampfen von Zinntetrachlorid beladener Wasserstoffstrom
bei erhohter Temperatur durch ein Quarzrohr geleitet, so
erfolgt quantitative Reduktion des Tetrachlorids zu Zinn-
dichlorid ; die Reduktion setzt langsam schon bei 200° ein.
Wenn andererseits Zinndichlorid im Wasserstoffstrome
langsam in gleicher Weise destilliert wird, zeigen sich bei
350° Spuren von Zinn; oberhalb dieser Temperatur nimmt
die Reaktionsgeschwindigkeit schnell zu, doch steigt auch
die Dampfspannung des Dichlorids sehr schnell, so daB3 der
grofite Teil das Rohr unverandert verlaft.

Mitteilungen iiber das System Zinn-Jod, die sich
in erfreulicher Weise erginzen, liegen von H. S.vanKloo -
ster??2’)undvon W.Reinders und S.d e Lan ge?2%)vor.
Die Untersuchung des erstgenannten Forschers lehrt, daB,
wenn man Jod und Zinn in einer zugeschmolzenen Réhre er-
warmt, bei etwa 50° eine Reaktion eintritt, wobei die Tem-
peratur auf ungefihr 250° steigt und sich ausschlieBlich
Zinntetrajodid bildet; erhitzt man dagegen auf 400°, so
findet man in dem Reaktionsprodukte auch Zinndijodid vor.
Reines Zinndijodid bildet rubinrote, monokline, prismatische
Nadeln, die schwach pleochroitisch sind, sich durch drei-
stiindiges Erhitzen im Schiittelapparate auf 420—440° rein
darsteflen lassen und sich mit Zinn bei 400° nicht merklich
mischen. Geschmolzenes Dijodid und Tetrajodid geben bei
360° zwei Schichten, von denen die untere 20,59, die obere
31,1%, Zinn enthilt. W. Reindersund S.de Lange
untersuchten das System von 0 bis 34 Atomprozent Zinn.
Auch sie beobachteten, daB bei der Einwirkung von Jod
auf Zinn zuerst ausschlieBlich Tetrajodid entsteht, und daB
dann erst duBlerst langsam die Reaktion:

Snd, + Sn = 28nd,

erfolgt. Die Geschwindigkeit der Bildung von Dijodid ist
auch bei 350° noch sehr gering. Das Eutekticum Tetra-
jodid-Jod liegt bei 79,6° und 609, Tetrajodid oder 12,06
Atomprozent Zinn.

Um unrichtige Angaben von Vanino und S a ¢ h s2%7)
zu korrigieren, hat Lot har W 6 h1e r228) iiber das Sil-
bersubfluorid folgendes mitgeteilt. Man. erhilt die

222) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma {5] 21, 1I, 695 (1912); Gaz.
chim. ital. 43, I, 498 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1001; II, 574.

223) Z. anorg. Chem. 80, 104 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,
1578,

224) Ber. 46, 2882 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1654.

226) 7. anorg. Chem. 79, 223 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I,
1094.

226) Z. anorg. Chem. 79, 230 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I,
1094,

227) Z. anal. Chem. 50, 623 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, II,
1014.

228) Z. anorg. Chem. 718, 239 (1912); Chem. Zentraltl. 1913, I, 14,
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Verbindung in prachtvoll groBen, als Oktaeder erkennbaren
Krystallen, wenn man unter Vermeidung von Saureiiber-
schuf die Losung im Dunkeln eindampft und auch im Dun-
keln nach dem Einimpfen eines Krystillchens, das man durch
schroffes Abkithlen leicht gewinnt, krystallisieren 1a8t. Die
Reini der Verbindung ist sehr einfach, da sie im Gegen-
satze zu Silberfluorid, das in Alkohol reichlich l8slich ist,
von absolutem Alkohol kaum angegriffen wird und auch in
absolutem Ather unléslich ist, so daB sie damit vom Alko-
hol zu befreien ist. Trocken ist Silbersubfluorid gegen Licht
unemfﬁndlich.

Alexander Findlay und Morton James
Pryce Davies???) malen die Geschwindigkeit
der Reaktion zwischen Mercurichlorid
und Natriumformiat bei 40°. Die erhaltenen
Werte ergaben eine Konstante zweiter Ordnung, die jedoch
langsam abnimmt; diese Storung wird durch die Bildung
von Wasserstoffionen verursacht und kann durch Zusatz von
Natriumacetat ausgeschaltet werden. Fiir Mercurichlorid
oder Natriumformiat allein ist die Reaktion monomoleku-
lar. Wenn somit diese Reaktion von der zweiten Ordnung
ist, so muf} sie, da sie doch wohl der Gleichung:

2 HgCly + H-COONa = 2 HgCl 4 NaCl + HCI + CO,

folgt, in Stufen verlaufen.

Wertvolle Untersuchungen iiber die Fluoride der
Edelmetallehat Otto Ruff230) mit W. Jeroch,
F. Eisnerund Friedrich Wilhelm Tschirch
ausgefithrt. Von den Ergebnissen seien die folgenden kurz
angefithrt: Goldchlorid und Platinchlorid werden weder bei
gewohnlicher Temperatur, noch in der Wéarme von Fluor-
wagsserstoff angegriffen; desﬁiichen erfolgt keine Um-
setzung mit geschmolzenem liumdifluorid. Osmium
reagiert mit Fluor bei ungefihr 300° unter Erglithen. Bei
der Darstellung der Osmiumfluoride in etwas gréBerem MaB-
stabe ergeben sich erhebliche Schwierigkeiten, nach deren

rwindung eirkannt wurde, daB bei der Behandlung
von Osmium mit elementarem Fluor drei ‘Fluoride, OsF, ,
OsF, und OsFy entstehen. Thre relativen Mengen scheinen
von der Temperatur, der Beschaffenheit des verwendeten
Osmiums und der Stiirke des Fluorstroms abhingig zu sein.
Bei ungefihr 250° erhilt man allein Octo- und Hexafluorid,
und zwar das letzterein groBerer Menge; bei geringerer Stiirke
des Fluorstroms, bei niedrigerer Temperatur oder bei Ver-
wendung eines weniger reaktionsfahigen Qsmiumpriparats
wird mehr oder weniger viel von dem Metall nicht weiter als
bis zum Tetrafluorid umgesetzt. Wihrend Ruthenium
bei der Fluorierung sich wie Osmium verhélt, reagiert Iri -
diu m mit Fluor erst bei dunkler Rotglut; unter Aufgliihen
entsteht ein fliichtiges Fluorid in Form eines schweren wei-
Ben Dampfes. Auch bei Palladium tritt erst bei Rot-
glut langsam Reaktion ein; es bedeckt sich mit einer gelb-
braunen, krystallinen Kruste. Eines der gegen Fluor am
meisten bestindigen Platinmetalle ist das %{-%l odium; es
wird selbst bei Rotglut nur wenig angegriffen.

A. Gutbier und Fr. Heinrich??) berichteten
iber die wasserfreien Platinhalogenide,
PtCl, und PtBr,. Bei der Darstellung der letzteren Ver-
bindung nach der Vorschrift von Victor Meyer und
Z i bl1n?*®) wurde beobachtet, daB8 die Dauer des Trock-
nens vom Riickstand des eingedampften Réhreninhalts von
entscheidendem EinfluB auf die Natur des verbleibenden
Produktes ist, da bei 180° schon merklich Dissoziation im
Sinne der Gleichung:

PtBr, - PtBr, 4 Br,
eintritt.
Die interessanten und wertvollen Mitteilungen von
Lothar Woéhler und S. Streicher?) iiber die
wasserfreien Chloride von vier Valenz-

165:”) J. Chem. Soc. 103, 1550 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
230) Ber. 46, 920 w. 929; Chem. Zentralbl, 1913, I, 1860 u. 1861.
231) Z, anorg. Chem, 81, 378 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 1T, 129.
232) Ber. 13, 404 (1880).

233) Ber. 46, 1577, 1691 u. 1720 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,

II, 130, 131 u. 230.

stufen des Iridiums, iber das Bestiandig-
keitsgebiet von vier wasserfreien Pla-
tinch%oriden, iiber die Flichtigkeit des
Metalls im Chlorgas und die Darstellung
sauerstofffreien Chlors, sowie iber Messung
relativer Oberflachenenergie am Iri-
diumtrichlorid lassen sich bedauerlicherweise in dem
kurzen Jahresberichte nicht besprechen. Man muB diese
Arbeiten im Original lesen, um sich von ihrer Wichtigkeit
iiberzeugen zu konnen. - .

Aus den Untersuchungen von Charles Scotit Gar-
r et t234) jiber die Anderungder Farbe von Me-
tallhalogenidlésungen ist folgendes zu entneh-
men: die Molekularextinktion der normalen Ldsungen von
Kupferbromid in normalen Lésungen von Chloriden ist um
so groBer, je positiver das Metall des Chlorids ist; da-sich
dieser Reihe auch die hygroskopischen Chloride einordnen,
50 kann die Verindeiung der Extinktion nicht durch De-
hydratisierung oder Entziehung des Losungsmittels her-
vorgerufen werden. Beim Chrombromid ist, wenigstens nach
dem zum Unterschiede von Kupferbromid lingere Zeit er-
fordernden Eintritt des Gleichgewichts, die Wirkung der
Chloride im allgemeinen die entgegengesetzte, da hier die
positiveren Chloride die kleinere Wirkung haben. Die Ande-
rung der Farbe des Kupferbromids scheint der Menge des
zugesetzten Salzes proportional zu sein und kann daher
nicht unmittelbar von einer Anderung der Jonisation be-
stimmt sein. Andere Anionen rufen eine in der Reihe Cl’,
Br’, NOy’, Cl10,, SO, abnehmende Anderung der Absorp-
tion hervor. Als Ursache dieser Erscheinungen, sowie der
analogen Verinderungen beim Kobalt-, Nickel-, Ferri- und
Manganochlorid ist Komplexbildung unter Mitwirkung des
Wassers anzusehen, die den Metallen mit veranderlicher
Wertigkeit zuzukommen scheint. Die sehr wenig durchsich-
tigen konz. Losungen von Kupferchlorid, Kupferbromid und
Nickelbromid . lassen bei der spektroskopischen Unter-
suchung Anzeichen von selektiver, durch Komplexe ver-
anlafiter Absorption erkennen.

Thermische Analysen verschiedener
bindrer Chloridmischungen hat Carlo
Sandonnini?) versffentlicht. Zinkchlorid gibt
mit Strontiumchlorid und Bariumchlorid
je eine beim Schmelzen zercetzliche Verbindung von der
Zusammensetzung SiCl,, ZnCl, bzw. BaCly, ZnCl,. Aus
Mercurichlorid und Zinkchlorid entstehen
zwei flissige Schichten, wihrend Manganochlorid
mit Zinkchlorid ein einfaches Eutektikum liefert. Jm
System Magnesiumchlorid-Strontium-
chlorid existieren keine festen Losungen, und in der
Kombination Magnesiumchlorid-Manganochlorid
sind die Komponenten im festen wie im fliissigen
Zustande vollstindig ineinander léslich; alle Mischungen
krystallisieren bei Temperaturen, welche zwischen den
Schmelzpunkten der Bestandteile liegen. Lithium -
chlorid bildet mit Magnesiumchlorid feste Lo-
sungen in jedem Verhiltnis, die auch bei niedriger Tempe-
ratur noch stabil sind, mit Calciumchlorid feste
Losungen, die sich beim Abkiihlen entmischen, und mit
Barium- sowie Strontiumchlorid einfache
Eutektika. Das System Thallochlorid-Blei-
chlorid bildet bei hoherer Temperatur in jedem Verhilt-
nis feste Losungen. Zwischen Thallochlorid und
Zinndichlorid existiert die Mischbarkeit auch noch
bei tieferen Temperaturen; mit Mercurichlorid
werden auBler Mischkrystallen noch die Verbindungen
TICl,,HgCl, und 4 TICI,HgCl, gebildet, und mit Cad -
miumchlorid entsteht die Verbindung TICl,CdCl, .

Zum Schliusse muB noch auf die wertvolle Experimen-
taluntersuchung aufmerksam gemacht werden, die A. C.

234) Z, f. Elektrochem. 19, 1 (1913); J. Chem. Soc. 103, 1433
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 689; II, 1557.

235) Atti R. Acoad. dei Lincei, Roma [5] 21, II, 524 u. 634 (1912);
(6] 22, 1, 629; 11, 20 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 62 u. 224;
11, 338 u. 1198, Vgl. auchnochC.Sandonnini und G. Scarpa,
Atti R. Accad. dei Lincei, Roma {5] 22, 11, 163 (1913); Chem. Zen-
tralbl. 1913, II, 1554.
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Vournasos?®) {iber die Reduktion einiger
flichtiger Halogenverbindungen durch
Kaliumpulver angestellt hat. Er fand so u. a., daB
aus Phosphortrichloridund -pentachlorid
Kaliumphosphid, Kaliumchlorid und gasférmiger nicht ent-
ziindlicher Phosphorwasserstoff, aus Arsentrichlorid
Arsen und Kaliumchlorid, aus Antimontrichlorid
Antimon in Gestalt eines sehr feinen, tiefbraunen Pulvers
gebildet werden. Zinntetrachlorid liefert reines
Zinn, und Titantetrachlorid erleidet durch lange
Einwirkung von Kaliumpulver teilweise eine Reduktion zu
einer niederen Chlorverbindung, die dann ihrerseits weiter
zu etwas feinerem Titan reduziert wird.

Boride und Carbide.

Zur Darstellung von Calciumborid mengt E.
W ed e kin d237) entwissertes Calciummetaborat innig mit
feinen Calciumspédnen, bringt das Gemisch in eine eiserne
Bombe und evakuiert diese mittels der Wasserstrahlluft-
pumpe. Die Reaktion macht sich beim Erhitzen des Rohr-
bodens durch gelindes Erglithen bemerkbar und ist bei Ver-
wendung von absolut trockenen Materialien niemals heftig.
Das gereinigte Calciumborid, CaBg, bildet ein feines, hell-
braunes, krystallinisches Pulver, das den elektrischen Strom
leitet und im Lichtbogen zu einer kompakten Masse zu-
sammensintert, die Glas schneidet. Durch die Einwirkung
von Calcium auf Bariumborat gelangt man zu einem eben-
falls hellbraunen Barium borid mit einem Gehalte von
ungefahr 109, Calcium. Reines Bariumbromid ist anf die-
sem Wege nicht herstellbar.

Fiir die Bereitung groBerer Mengen von M agnesium -
borid kommt,wieAlfred StockmitCarlMasse-
n e z838) gefunden hat, nur die Reaktion zwischen metalli-
schem Magnesium und Bortrioxyd in Frage. Die Borid-
bildung erfolgt erst bei Rotglut, und zwar in gréBerem Um-
fange ausschlieflich dann, wenn sich die Reaktion unter
intensiver Wirmeentwicklung durch das Reaktionsgemisch
fortsetzt, wie es nur bei Anwendung sehr fein gepulverter
Materialien geschieht. Zu hohe Temperatur vermindert die
Ausbeute; zweckmaBig wendet man einen UberschuB von
Magnesium als Verdiinnungsmittel an, etwa 1 Teil Bortri-
oxyd auf 3 Teile Magnesium. Die Giite des Borids ist auch
von der absoluten Menge des reagierenden Gemisches ab-
héngig, denn bei groBen Mengen kann die Temperatur im
Tiegelinnern leicht die Zersetzungstemperatur des Borids
erreichen.

Die Darstellunggewisser Boride im Licht-
bogenofen mit Kohleelektroden stéBt haufig auf Schwierig-
keiten. Aus diesem Grunde hat E. Wed e kin d?3%) ein
Verfahren ausgearbeitet, das die Hauptiibelstinde vermeiden
soll. In einem elektrischen Vakuumlichtbogenofen wird der
Bogen zwischen Stiéiben erzeugt, welche aus einem Gemisch
«es betr. Metalls mit Bor gepre3t und durch Fritten leitend
gemacht worden sind. Diese Methode hat den Vorzug, daB
das Bor etwa noch vorhandenes Oxyd reduziert, und dag
man das Borid im geschmolzenen Zustande gewinnt. Auf
diese Weise sind die Boride von Zirkon (ZrB,), Vana -
dium (VB), Uran (UB,), Wolfram (WBy), Molyb-
dén und Titan hergestellt worden.

Von den iiber Carbid e?®) versffentlichten Unter-
suchungen sind die folgenden hervorzuheben:

236) Z. anorg. Chem. 81, 364 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, IT, 124.

237) Ber. 46, 1885 (1913); Chem, Zentralbl. 1913, IL¥221.

238) Ber. 45, 3639 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 219.

239) Ber. 46, 1198 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1752,

240) Aufler den im Texte zitierten Abhandlungen vgl. noch be-
sonders die Mitteilungen vonYEd. Donath, Angew. Chem. 26, I,
103 (1913); Eugéne L. Dupuy und A. Portevin, Compt.
rend. 155, 1082 (1913);%Chem. Zentralbl, 1913, I, 229; Felix
Fettweis, Stahl u. Eisen 32, 1866 (1912); Chem. Zentralbl.
1913, I, 72; Angew. Chem. 26, 11, 181 (1913); A. Fraenkel, Osterr.
Chem.-Ztg. [2] 16, 202 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1343;
Angew. Chem. 26, ITI, 318 (1913); E. Gumlich, Ferrum 16, 33
(1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 380; Angew. Chem. 26, II, 74
(1913); Siegfried Hilpert und Fritz Herrmann, Z
f. Elektrochem. 19, 2156 (1913); Chem. Zentralbl, 1913, I, 1489;
Angew. Chem. 26, II, 397 (1913); A. Meuthen, Ferrum 16, 1
(1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 10; Angew. Chem. 26, II, 74 (1913);

Wie E. Briner und A, K u h n e241) beobachtet haben,
scheidet sich beim Erhitzen von Calciumecarbid auf 800
bis 1000° Kohlenstoff aus, wahrend sich nach dlteren An-
gaben dabei ein Subcarbid bilden sollte. Wenn man ver-
schiedenste Carbidproben stundenlang in unglasierten Por-
zellantiegeln auf,900° erhitzt und die so behandelten Mas-
sen dann durch Wasser und konz. Salzsiure zersetzt, so
entsteht ausschlieBlich Acetylen und kein anderer Kohlen-
wasserstoff, wie man ihn beim Auftreten eines Subcarbides
erwarten miilte. Der schwarze Riickstand erwies sich als
reiner Kohlenstoff. Es ist sehr wahrscheinlich, daB das
Carbid direkt in seine Elemente zerfillt, wenn auch das freie
Calcium sich bisher noch nicht direkt hat nachweisen lassen,
da es bei den hohen Versuchstemperaturen mit dem Sauer-
stoff der Luft oder mit dem GefiBmaterial reagiert. —
Um stiick- oder (f)ulverfﬁrmiges Calciumcarbid gegen Luft-
feuchtigkeit widerstandsfihiger zu machen, empfiehlt
Luigi Landei??), die AuBenfliche des Materials mit
einer diinnen Schicht von Graphit oder von éhnlich wirken-
den Kohlensubstanzen zu iiberziehen. Den gleichen Vor-
schlag macht Fausto Mloran i), indem er die schiit-
zende Kohlenstoffschicht durch Einwirkung von Kohlen-
oxyd bezw. Kohlendioxyd oder durch gleichzeitige Einwir-
kung beider Gase auf das zerkleinerte Calciumcarbid bei er-
héhter Temperatur sich bilden laBt.

Uber Silit und seine Verwendung inder
chemischen Industrie berichtet eine Abhandl
von H. Grossmann?4), Silit ist ein aus Siliciumecarbi
von E g1 y im Laboratorium von Gebr. Siemens & Co.
hergestelltes, formbares Material von guter elektrischer Leit-
fahigkeit, groBer Dichte, Festigkeit, mechanischer Wider-
standsfahigkeit und besonders groBer Widerstandsfahigkeit
gegen chemische Agenzien, wie Sauren, Chlor usw., sowie

egen hohe Temperaturen. Dem Siliciumcarbid wurde freies
%ﬂicium zugesetzt und die Masse mittels eines Bindemittels
Glycerin, Glycerinborsiure oder anderen organischen Ver-
bindungen, welche beim Erhitzen Kohlenstoff ausscheiden
und so aus dem zugesetzten Silicium Siliciumecarbid bilden,
formbar gemacht und im elektrischen Ofen mittels Genera-
torgas in einer Atmosphire von Kohlenoxyd bei 1400 bis
1500° oder auch im Stickstoffstrome erhitzt. Fiir die Bil-
dung von Silit II, welcher im wesentlichen aus Siliciumcar-
bid besteht, gelten vielleicht die folgenden beiden Bildungs-
gleichungen :

Si+CO+C=8CO+C

SiCO 4 C = SiC + CO.

Der spezifische Widerstand der Silitkorper schwankt zwi-
schen 3000 und 9000 bei normaler Temperatur, zwischen
1000 und 4000 bei 100—1200° und dariiber; von 900—1000°
@ndert er sich fast gar nicht. Silit IT dient zur Herstellung
von Heizkdrpern, zum Ausglihen von Wolframdrahten,
zum Schutze der Verbrennungsréhren usw, Silit ITI ent-
hialt auBer Siliciumcarbid noch Carbazotsilicium, C,Si,N,
und wird dadurch erhalten, daB Silicium oder Siliciumcarbid
bezw. Gemenge beider mit kohlenstoffhaltigen Verbindungen
in einer Atmosphare von Stickstoff erhitzt werden; er ist sehr
dicht, fiir Schleifsteine verwendbar und kann im rotglithenden
Zustande mit Wasser bespritzt werden, ohne zu springen.
Silit I schlieBlich wird als elektrisches Widerstandsmaterial
fir Dauerbelastungen unter Glithtemperatur verwendet.
Wie Siegfried Hilpert und M. Ornstein2s)
mitteilen, gelingt die Darstellung von Molybldan-

und

Otto Ruff, Z. f Elektrochem. 19, 1337(1913); Chem. Zentralbl
1913, 1, 998; Angew. Chem. 26, II, 397 (1913); Gustavo S8cia-
loja, D. R. P. 254015 (1912);"Chem. Zentralbl. 1913, I, 80;
Stickstoffwerke, D. R. P. 2568 3427(1913); Chem. Zentralbl.
1913, 1, 1479; Angew. Chem. 26, IT, 267 (1913) sowie R. A. Wither-
spoon, J. Soc. Chem. Ind. 32, 113;(1913); Chem. Zentralbl. 1813,
1, 1239; Angew. Chem. 26, II, 592 (1913).

241) Compt. rend. 156, 620 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1329.

242) D. R. P. 254 305 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 134.

243) D, R. P. 263 296 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 834.

244) Chem. Industr.'36,°304'(1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 301;
Angew. Chem. 26, II, 592 (1913).

245) Ber. 46, 1669 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 227,
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und Wolframecarbiden leicht durch Behandeln der
Eulverfﬁrmigen Metalle mit Methan oder Kohlenoxyd bei

oheren Temperaturen. }Methan hat schon oberhalb 600°
eine starke Neigung zur Zersetzung, die jedoch fiir gewshn-
lich nicht geniigt, um den Kohlenstoff zur Ausscheidung zu
bringen. Von lmiebundenem Kohlenstoff freie Carbide kén-
nen dann éntstehen, wenn die Abscheidung des Kohlen-
stoffs direkt in die Verbindung mit dem Metall leichter vor
sich geht, als die Bildung elementaren Kohlenstoffs. Dies
ist bei einer Reihe von Metallen der Fall, und die Abschei-
dung von freier Kohle ist um so leichter zu vermeiden, je
niedriger die Reaktionstemperatur ist. Da aber hier haufig
die Reaktionsgeschwindigkeiten zu klein sind, so wird die
Dissoziation des Methans vorteilhaft durch Beimischung eines
gleichen Volumens Wasserstoff zuriickgedringt, so daB man
bei hoherer Temperatur arbeiten kann. Beim Kohlenoxyd
andererseits nimmt die Neigung zur Abscheidung von Koh-
lenstoff mit steigender Temperatur ab, so daB es giinstigere
Arbeitsbedingungen bietet als Methan; zwischen 700 und
1000° wird niemals Abscheidung von Kohlenstoff beobach-
tet, withrend die Bildung von Carbid schnell vor sich geht.
In diesem Falle wirkt also das Metall als Zersetzungskata-
lysator nur bis zur Grenze der Carbidbildung, nicht aber
dariiber hinaus. Was die speziellen Ergebnisse der vor-
liegenden Untersuchung anbetrifft, so ist noch folgendes zu
erwithnen:;Bei der Einwirkung von Kohlenoxyd wird Mo-
lybdiin ziemlich schnell bis zu MoC carburiert; die weitere

ohlenstoffaufnahme ist unregelmiBig und fiihrt nicht ganz
bis zu Mo,C, . Bei Wolfram verlauft die Carburierung unter
den gleichen Bedingungen anders; erst bei 1000° wird das
Maximum der Kohlenstoffaufnahme erreicht und W,C, ge-
bildet. Unter Verwendung von Methan-Wasserstoffge-
mischen iiberwiegt bei Wolfram bei 800 und 900° die Ge-
schwindigkeit der Carbidbildung bei weitem, und es wird
bis zu WC sehr schnell carburiert; die weitere Aufnahme
von Kohlenstoff verliuft dann recht langsam und vollzieht
sich bei 1000° so, daB der Kohlenstoffgehalt annahernd der
Reaktionsdauer proportional ist. Die Produkte enthalten
dann oft viel freien Kohlenstoff, der sich jedoch so fest ver-
einigt, daB eine Trennung auf mechanischem Wege unméog-
lich ist. Molybdién liefert unter diesen Bedingungen schon
zwischen 700 und 800° bequem reine Carbide mit einem Ge-
halte von 7—89%, Kohlenstoff.

Fir die Carburierung des Mang ans kommt, wieSieg-
friedHilpertund J. Paun esc u24®) gefunden haben,
nur das Methan in Betracht, da Kohlenoxyd schon bei dunk-
ler Rotglut stark oxydierend wirkt. Was die Einwirkung
von reinem Methan auf Manganpulver anbetrifft, so ergab
sich, daB8 im Verlaufe von je 5 Stunden bei 500° die Wirkung
nicht merklich ist, und daB bei 600° der Gehalt an Kohlen-
stoff 5%, bei 700° 11,69, betrigt. Der Kohlenstoffgehalt
der zwischen 800 und 1000° gewonnenen Produkte betrug
256—289%,. Bei der Einwirkung eines aus gleichen Volumen
Methan und Wasserstoff bestehenden Gemisches auf Man-
ganpulver wurde gefunden, daB bei jeder Temperatur
schlieBlich ein Gleichgewichtszustand eintritt, der jedoch
in keinem einzigen Falle mit einem einfachen Atomverhalt-
nis zusammenfillt. Der einem Carbide MnC entsprechende
Kohlenstoffgehalt von 17,949, konnte nicht ganz erreicht
werden, und unter diesen Bedingungen trat das Carbid
Mn,C gar nicht hervor; augenscheinlich bilden die verschie-
denen Carbide homogene feste Losungen. Bisweilen bleibt
bei 750° die Carbidbildung vollstindig aus, doch laBt sich
dies dadurch verhindern, daB man dem frischen Mangan ge-
ringe Mengen von Carbid beimengt, oder daB man die Tem-
peratur anfangs auf 800—900° steigert. AuBerlich- wird das
Mangan durch die Aufnahme von Kohlenstoff nur wenig
veriindert; die Priparate werden erst bei hoheren Gehalten
dunkler. Sehr charakteristisch ist ihr Verhalten gegen ver-
diinnte Salzsiure oder Schwefelsidure: bis zu 8%, Kohlen-
stoff enthaltende Carbide lésen sich ohne Riickstand unter
Einwirkung von Methan und wenig Athylen’; bei hoherprozen-
tigen Carbiden erfolgt Abscheidung von fettigen Substanzen
und schwammiger Kohle. Daraus folgt, daB der Kohlen-
stoff in diesen Préparaten anders gebunden ist als im Alu-

24¢) Ber. 46, 3479 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2030.

miniumecarbid. Gegen feuchte Luft sind die Carbide mit
einem Kohlenstoffgehalte bis zu 79, ziemlich bestindig, wih-
rend die Produkte mit mehr Kohlenstoff nach 3 Wochen
starke Braunsteinbildung aufweisen. Die Mangancarbide
zeigen ferromagnetische Eigenschaften bereits von einem
Ge%alt-e von 19, Kohlenstoff an; das Maximum liegt bei un-
gefahr 4%, und alle Carbide mit iiber 79, Kohlenstoff sind
nicht ferromagnetisch.

Wichtige Untersuchungen iiber Triferrocarbid
(Zementit), Fe,C, iiber Trimanganocarbid,

C, und iber Trinickelocarbid, NigC, ver-
dankt man Otto Ruff und Ewald Gersten?),
Wie auf Grund des sonstigen Verhaltens der drei Metalle
zu erwarten war, weisen auch ihre Carbide Unterschiede
auf, und zwar verhalt sich Mangan dem negativeren Koh-
lenstoff gegeniiber als das am wenigsten edle, Nickel als das
edelste Element. Fiir Zimmertemperatur sind die molaren
Bildungswérmen: MngC = + 12,9 12,14 Cal., Fe,C = —
15,3 + 0,2 Cal. und NiC = ungefahr — 394 + 10 Cal. Da
der Bildungswirme in kondensierten Systemen die Affinitit
der sich verbindenden Elemente parallel geht, so findet in
diesen Wirmetonungen auch die auBerordentlich geringe
Bestiindigkeit des Nickelcarbids, die etwas gréBere des Eisen-
carbids und die verhiltnismiBig groBe der entsprechenden
Manganverbindung ihre Erklarung. Wahrend NiyC auch bei
schnellster Abkiihlung sich nur in sehr kleinen Konzentra-
tionen vor dem Zerfalle bewahren lift, kann man Fe,C
durch schnelles Abschrecken bis 909, erhalten, und Mn,C
erleidet beim Abkiihlen seiner Losung iiberhaupt keinen
sichtbaren Zerfall; es bildet sich vielmehr schon bei ganz
niederer Temperatur, gegebenenfalls schon bei Zimmertem-
peratur freiwillig. Sowohl Trimangano- als auch Triferro-
carbid sind recht weiche Stoffe; die Hirte der diese Stoffe
enthaltenden Legierungen wird durch die Hirte der festen
Lésungen der Carbide hervorgebracht.

Wie P. Lebeau und A. D amien s24) fanden, ver-
lauft die Zersetzung des Urancarbids durch
Wasser ziemlich langsam und erfordert je nach dem
Graphitgehalte des Carbids zwischen 5 und 25 Tage und
mehr. Die Zerlegung des Thoriumcarbids ist da-
gegen in 3—4 Tagen beendigt. Die Analyse der sich bei der
Zersetzung der Carbide bildenden Gasgemische hatte fol-
gendes Ergebnis:

. Umnclnrbld Thoriumearbid
Dauer der Reaktion. , . 61/, 15 23 3 31/, Tage
Gasvolumen pro g Carbid 35,65 34,97 32,09 55,30 56,20 ccm
Wasserstoff . . . . . . . 49,70 49,53 28,91 59,77 59,46 9,
Methan . ... . ... 14’15 11’81 19,79 3,09 3;16 2
Athan . ., . . . .. .. 23,43 24,89 2268 10,66 10,72 ,,
Propan . . ... ... 2,97 251 6555 166 1,36 ,,
Butan . ., . .. ..., . 09 062 473 0,83 0,8 ,,
Athylen . . ., .. .. 2,18 234 136 2,71 28 ,,
Propylen und Homologe . 5,34 5,79 14,43 6,72 6,37 ,,
Acetylenkohlenwasserstoffe 1,33 2,51 255 15,16 15,22 ,,

Die Probe 1 des Urancarbids enthielt 1,479, Graphit, die
Probe 2 war dagegen frei von Graphit. Wie man sieht, be-
steht zwischen den Zersetzungsprodukten der beiden Proben
ein erheblicher Unterschied insofern, als bei dem graphit-
freien Urancarbid die Zersetzung langsamer zu verlaufen
und die Hydrierung der Kohlenwasserstoffe vollstindiger
zu sein scheint. — In gleicher Weise hat A. D a m i e n 8%39)
die Einwirkung des Wassers auf die Car-
bide der seltenen Erden untersucht und gefun-
den, daB hierbei auBer gasférmigen immer auch fliissige
Kohlenwasserstoffe entstehen. Bemerkenswert und neu
ist der Befund der Abwesenheit von Methan einerseits und
der Gegenwart von Homologen anderer:eits; die Acethylen-
kohlenwasserstoffe, die entwickelt werden, enthalten auBer
Acetylen auch Allylen und Déampfe von héheren Homo-
logen.

Legierungen,

Auch auf diesem Gebiete der anorganischen Chemie ist

im vergangenen Jahre wieder ganz auBerordentlich viel ge-

247) Ber. 46, 394 u. 400 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1089
u. 1090.

248) Compt. rend. 156, 1987 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 861.

249) Compt. rend. 157, 214 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, IT, 1120,
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arbeitet worden. Ich kann hier natiirlich nur einige wenige
von den einschligigen Untersuchungen?59) ganz kurz be-
sprechen,

Was zunéchst die binéren Legierungen anbetrifft,
so ist folgendes hervorzuheben:

Masumi Chikashige?l) studierte die Legie-
rungen von Tellurund Thallium und fand, daB eine
von F a br e?2) beschriebene Verbindung TeTl, nicht exi-
stiert. Dagegen bilden sich Te,Tl; und TeTl ; die erstere
Verbindung ist sehr sprode, die letzere bildet lange Nadeln,
welche bei 305° in Te,Tl, und eine Schmelze mit 40,5%,
Tellur zerfallt. Te,Tl; bildet mit Tellur Mischkrystalle zwi-
schen 34 und 29,49, Tellur. Oberhalb tritt zwischen 1,5 und
229, Tellur Entmischung der Schmelze ein.

Bei den Legierungen von Aluminium mit Vana -
diumhat NicolasCza k 02%) auf aluminothermischem
Wege das Vorhandensein einheitlicher Legierungen von der
Zusammensetzung Al;V und AlV nachgewiesen; wahrschein-
lich existiert auch noch eine weitere Verbindung dieser beiden
Metalle von der Formel AlV,. Die Legierungen sind bis

250) AuBer den im Texte erwihnten Abhandlungen vgl. noch be-
sonders die Mitteilungen von J. Aston, J. of Geology 17, 569
(1913); N. Jahrb. f. Mineral. 1913, I, 69; Chem. Zentralbl. 1913, I,
1662; Thomas Abraham Baylissund Byron George
Clark, D. R. P. 260 484 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 110;
Angew. Chem. 26, I1, 366 (1913); A. J. Berry, Proc. Cambridge
Philos. Soc. 17, 31 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1400; Gebr.
Borchers, Chemische Fabriken, D. R. P. 256123
(1913); 257 380 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 760 u. 1249; An-
gew. Chem. 26, II, 130 u. 220 (1913); Wilhelm Borchers und
Rolf Borchers, D. R. P. 255919 (1913); 256 361 (1913);
265 076 (1913); 265 328 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 577 u. 868;
11, 1444 u. 1534 ; Angew. Chem. 26, II,129, 181 u. 680 (1913); Georges
Charpyund Andre Cornu, Compt. rend. 156, 1616 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 223; K. Friedrich, Metall u, Erz
10, 659 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1736; K. Friedrich
und M. Waehlert, Metall u. Erz 10, 575 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, 11, 1735; L. Freiherrvon Grotthuss-Call, Metall
u. Erz 10, 844 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2178; Leon
Guillet und Victor Bernard, Compt. rend. 156, 1899
(1913); 157, 548 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 625 u. 1780;
E. Gumlich, Ferrum 10, 33 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I,
380; Angew. Chem. 26, II, 74 (1913); Elwood Haynes, J.
Ind. Eng. Chem. 5, 189 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1580;
Angew. Chem. 26, IT, 551 u. 662 (1913); Joel H. Hildebrand,
J. Am. Chem. Soc. 35, 501 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 487;
N. Kurnakow,S.Shemtschushniund W. Tararin,
J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45, 300 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
1,1812; Led o u x, Compt. rend. 155, 1249 (1912); Chem. Zentralbl.
1913, I, 507; P. Leroux, Compt. rend. 156, 1764 (1913); Chem.
Zentralbl, 1913, II, 421; M. Levinund H. Schottky, Ferrum
10, 193 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1911; Angew. Chem. 26,
11, 366 (1913); J. M. Lo hr, J. Physikal Chem. 1%, 1 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 1000; Bernhard Lowy und Friedrich
Miiller, D. R. P. 267 375 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2071;
Lucium - Werke, elektrochemische Metall-
industrie, D. R. P. 254 512 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I,
364; Angew. Chem. 26, II, 28 (1913); W. Moldenhauer und
J.Andersen, Z f. Elektrochem. 19, 444 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, II, 221; S. W. Parr, J. Ind. Eng. Chem. 4, 844 (1912);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 751; N. Parra vano, Gaz. chim. ital
43, I, 220 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1851; A. Portevin,
Compt. rend. 156, 320 u. 1237; Chem. Zentralbl. 1913, I, 981 u.
1945; N. Puschinund A. Basko w, J. Russ, Phys.-Chem. Ges.
45, 746 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1125; N. Puschin und
E. Dischler, Z. anorg. Chem. 80, 65 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 1184; N. Puschin und W. Riaschski, J. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 44, 1805 (1912); Z. anorg. Chem. 82, 50 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 783; I, 1125; Richter & Co., D. R. P.
267 299 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 2071; Angew. Chem. 26,
11, 733 (1913); Walter Riibel, D. R. P. 254 660 (1912); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 363; Angew. Chem. 26, II, 55 (1913); Alberto
Scala, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 28, I, 1565 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 1497; S. Schemtschushny, J.
russ. phys.-chem. Ges. 45, 1137 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
2102; Ad. Sieverts und E. Bergner, Z physikal. Chem.
82, 257 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1266; A. Sieverts und
H.Oehme, Ber. 46, 1238 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1952,
sowie J. H. Stansbie, J. Soc. Chem. Ind. 32, 311 (1913); Chem.
Zentralbl, 1913, 1, 1910.

251)§Z. anorg. Chem. 78,768 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 141.

262) Compt. rend. 105, 279 (1887).

253) Compt. rend. 156, 140 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 788.

Angew. Chem. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 16,

zu einem Vanadiumgehalt von ungefihr 109, noch himmer-
bar; diejenigen mit 20—259%, Vanadium lassen sich pulve-
risieren, und solche bis zu 53%, Vanadium zeigen zahlreiche
Hohlriume, welche die Herstellung einer polierten Oberfliche
erschweren. Die Harte der Legierungen nimm¢t mit steigendem
Gehalte an Vanadium bis zu 539, zu und dann wieder ab.

Die thermische, mikroskopische und chemische Unter-
suchung der Mangan-Silberlegierungen, sowie
die Bestimmung der EMK ergaben G. Arrivaut 259)
iibereinstimmend die Existenz einer Verbindung MnAg, , die
mit Silber eine fortlaufende Reihe von Mischkrystallen bildet ;
die Grenze ihrer Mischbarkeit mit Mangan im fliissigen Zu-
stande liegt bei etwa 309, Mangan.

N. Parra vano?35) studierte eingehend die Systeme
Wismut-Selen und Antimon-Selen. Wismut
und Selen verbinden sich unter Wirmeentwicklung, und
zwar bei um so niedrigerer Temperatur und mit um so gro-
Berer Wiarmeentwicklung, je mehr das Gemisch der Zusam-
mensetzung. Biy,Se; entspricht. Die Schmelzpunktskurve
steigt schnell vom Schmelzpunkt des Wismuts, so daB es
bis zu 5%, Selen schwer ist, den genauen Erstarrungspunkt
anzugeben. Die Steilheit der Kurve vermindert sich dann
ohne Diskontinuititen, bis bei 73%, Wismut ein Knick im
Sinne eines neuerdings stirkeren Anstieges erfolgt; bei 639,
Wismut liegt das Maximum entsprechend der Verbindung
Bi,Se, . Die absteigende Kurve ist auf einem grollen Stiicke
horizontal. Bei 600—610° zeigen die Gemische von 71 —63Y%,
Wismut einen schwachen thermischen Effekt, den eine Reihe
von Umstinden durch die Abscheidung von BiSe bedingt
erscheinen lassen. — Die Gleichgewichtsverhiltnisse zwi-
schen Antimon und Selen, die zwischen P el a b o n2%%) und
Ch r é tien?5?) strittig sind, untersuchte N. Parravano
mit den folgenden Ergebnissen: Bei 509, Antimon steigt
die Temperatur beim Erwirmen der Mischung zunichst
regelmaBig auf 600° und dann plétzlich infolge der Reak-
tionswirme auf 650°. Die erste Abscheidung von Antimon,
des Selenids und des Eutektikums unterliegen starken Ver-
zbgerungen ; dagegen stellt sich der Haltepunkt entsprechend
dem invarianten Gleichgewichte Antimon, zwei flissige
Phasen und Dampf bei einer bestimmten Temperatur scharf
ein. Es existiert nur ein einziges Selenid, nimlich Sb,Se; ,
das sich im flilssigen Zustande nicht in allen Verhiltnissen
mit Antimon mischt. Andeutungen fir das Bestehen der
von Chrétien angegebenen Verbindungen SbSe, Sb,Se,
und Sb,Se, lieBen sich auf keine Weise erbringen.

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Um wand -
lungen der Eisen-Siliciumlegierungen
haben Georges Charpy und Andre Cornu2?s)
um den Einfluf} eines Gehaltes an Silicium auf die kritischen
Punkte des Eisens festzustedem, die Dilatation bei verschie-
denen Temperaturen gemensem. Bei einem Eisen mit 0,109,
Kohlenstoff, 0,309, Mangan und 0,20—4,59%, Silicium wurde
der Dilatationskoeffizient zwischen 0 und 700° nur unmerk-
lich durch den Gehalt an Silicium beeinfluit. Die Anomalie
des Ausdehnungskoeffizienten, welche man bei kohlenstoff-
armem Eisen zwischen 800 und 900° findet, verschwindet
mit wachsendem Siliciumgehalt und ist bei einem Gehalte von
1,309, Silicium nicht mehr zu bemerken. Demnach erhalt
man fiir Eisen mit mehr als 1,309 Silicium zwischen 0 und
900° eine fast geradlinige Ausdehnungskurve, wie man sie
aus anderen Ursachen auch bei den Eisen-Nickellegierungen
antrifft. Bei einer anderem Eisenprobe mit 0,359, Kohlen-
stoff und 0,809, Mangan wurden die gleichen Beobachtungen
gemacht. Die Rekalescenzkurven dieser Eisen]groben zeigen
einen kritischen Punkt in der Nahe von 700°, dessen Be-
deutung noch nicht klargestellt ist.

Wie Rudolf Ruer und Kiosuke Kaneko259)

254) Compt. rend. 156, 1539 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 226.

266) (az. chim. ital. 43, I, 201 u. 210 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 1850.

268) Compt. rend. 142, 207 (19086).

267) Compt. rend. 142, 1339 (1906).

268) Compt. rend. 156, 1240 (1913); Chem. Zentralbl, 1913, I, 1951.
Vgl. hierzu auch noch Em. Vigouroux, Compt. rend. 156,
1374 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 222.

26%) Ferrum 10, 257 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 421;
Angew. Chem. 26, II, 662 (1913).
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gefunden haben, steigt der spezifische Wider-
stand der Kobalt-Nickellegierungen von
reinem Nickel an mit zunehmendem Gehalte an Kobalt zu-
erst sehr stark an, erreicht bei ungefihr 156—209, Kobalt
sein Maximum und nimmt von 20—100%, Kobalt annahernd
linear ab. Die Hirtekurve zeigt einen ganz anderen Verlauf,
alsmannach Kurnakowund Shemtschush uy2)
erwarten sollte. Besonders auffillig ist nach dem fast hori-
zontalen Verlaufe zwischen 10 und 609, Kobalt der starke
Anstieg bei etwa 709, Kobalt, durch welchen die Kurve fast
in zwel Teile zerfallt. Die Nickel-Kobaltlegierungen mit
mehr und mit weniger als 709, Kobalt unterscheiden sich
auch noch beziiglich anderer Eigenschaften voneinander.
So wurde eine zwillingsartige Steifung der Krystallpolygone
nur bei Legierungen mit 70%, und mehr Kobalt, nicht aber
bei solchen mit weniger als 709, beobachtet. Ferner war
auch das magnetische Verhalten vor der Umwandlung bei
den Legierungen mit 80%, und mehr Kobalt ein etwas ande-
tes als bei denjenigen mit niedrigerem Gehalt. Die unge-
kiihlten Reguli zeigen an verschiedenen Stellen merkwiirdige
UngleichméBigkeiten in der Hiirte, fiir welche Konzentra-
tionsdifferenzen innerhalb der Reguli kaum verantwortlich
zu machen sind, da sie nicht nur bei solchen mit 60%,, son-
dern auch bei solchen mit 409, Kobalt auftreten.

Von den Untersuchungen iiber t er n é r e Legierungen
wiire kurz folgendes zu sagen:

Bei ihren Untersuchungen iiber das System Magne -
sium-Cadmium-Zink beobachteten G. Bruni
und C. Sand onnini?l)in dem Teildiagramm Mg — Cd
— MﬁZn, keinen weiteren Tripelpunkt. Das ganze Gebiet
zerfiillt in drei Teile: Gebiete der priméren Ausscheidungen
von MgZn,, von Zink und von terniren Magnesium-Cad-
mijum-Mischkrystallen.

N. Parravano??) hat die terniren Legierungen
Nickel-Mangan-Kupfer und Eisen-Man-
gan-Kupfer untersucht, und Léon Guillet263)
hat sich mit den Kupfer-Zink-Nickellegie-
r u n g e n beschéftigt; er konstatierte, da die mechanischen
Eigenschaften des Messings durch einen Zusatz von Nickel
bedeutend verbessert werden.

Einige Daten mikrographischer und thermischer Art sind
schlieBflich aus dem Systeme Kupfer-Cadmium -
Antimon noch von A. P. Schleioch er?4) mitgeteilt
worden. Die Schnitte SbCu, — SbCd, CdyCuy — CdgSh,
und Cu,Cd — Cu,Sb sind quasibinir; in ihnen krystallisieren
nur diejenigen Verbindungen, welche den Endpunkten der
Serien entsprechen. Wahrscheinlich bildet SbCu, auch mit
Cu,Cd; und Sb,Cd, solche quasibinidre Schnitte. Die inter-
essanten metastabilen Erscheinungen im System Antimon-
Cadmium, infolge deren die Krystallart SbCd bei der Kry-
stallisation zunichst ausbleibt, so dal bei tieferen Tempe-
raturen zunichst SbyCd, krystallisiert, und dann erst spon-
tan unter Wirmeentwicklung SbCd entsteht, setzen sich in
derselben Weise auch im terniren System unter Bildung
eines metastabilen Systems SbCuz — Sb — Sb,Cd; fort.

Auf dem Gebiete der quaterniren Legierungen
hat N. Parravano?9) in vorbildlicher Weise weiter
gearbeitet und u. a. das quaternire System Eisen -
Nickel-Mangan-Kupfer studiert. Leider kam
in dem Jahresberichte auf diese wertvollen Studien nur
hingewiesen werden.

Von den Untersuchungen allgemeinen Inhalts méchte
ich nur noch die Arbeit von K. Bornemann und G.
von Rauschenplat?e8) iiber die elektrische
Leitfahigkeit der Metall-Legierungen
im flitssigen Zustand e erwihnen. Die hauptsich-
lichsten Ergebnisse dieser ausgedehnten Studien sind fol-

260) Z. anorg. Chem. 60, 1 (1908).

261) Z. anorg. Chem. 78, 273 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 788,

262) Gaz. chim. ital. 4%, II, 385 u. 513 (1912); Chem.’Zentralbl.
1913, I, 889.

263) Compt. rend. 155, 1512 (1912); Chem. Zentralbl.*1913,%1,7599.

264) Intern. Z. f. Metallographie 3, 102 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, II, 851.

265) Gaz. chim. ital. 48, II, 589 (1912); 43, I, 220, 454 [u. 469
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1098 u. 1851; II, 560. !

266) Metallurgie 9, 473 u. 505 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 96.

gende: Hinsichtlich der Anderung der Leitfahigkeit eines
Metalles durch Zusatz geringer Mengen eines -anderen ist
es im allgemeinen gleichgiiltig, ob das geloste Metall fiir sich
besser oder schlechter als das lésende leitet. Bei geringen
Prozentgehalten scheint ein Zusatz von Metall mit stirkerer
Neigung zur Bildung von Verbindungen die Leitfihigkeit
des Losungsmetalles immer zu erniedrigen, wihrend bei
Abwesenheit einer stirkeren Neigung zur Bildung von Ver-
bindungen sowohl Erhohung, als auch Erniedrigung auf-
treten kann; eine Ausnahme bildet nur Antimon bei Zusatz
von geringen Kupfermengen, durch welche die Leitfahigkeit
erhoht wird. Die bei festen Legierungen bestehende Paralle-
litit zwischen Leitfihigkeits-, Konzentrations- und Tem-
peraturkoeffizienten-Konzentrationskurve besteht nicht all-
gemein bei den verdiinnten, wohl aber bei den konzentrier-
ten flissigen Legierungen. Der Temperaturkoeffizient der
reinen flilssigen Metalle, mit Ausnahme von Natrium und
Kalium, ist sehr klein, was vielleicht auf einen nicht sehr
einfachen Molekularzustand der meisten fliissigen Metalle
hindeutet.

Verbindungen héherer. Ordnung.

Zweifellos ist auch im Jahre 1913 auf diesem Gebiete der
anorganischen Chemie wieder auflerordentlich groBziigig ge-
arbeitet worden. Aus der Fiille der Untersuchungen, die
im Berichtsjahre veréffentlicht worden sind, kénnen nur
die folgenden Arbeiten herausgegriffen werden?26?),

Im Vordergrunde des Interesses stehen die wertvollen
Arbeiten, durch die Alfred Werner in Gemeinschaft
mit Mc Cutcheon?8), mit Yuji Shibata20) und
mit G. Tschernoff?? unsere Kenntnis des asym -
metrischen Kobaltatoms weiter bereichert hat3?)
Es ist ihm gelungen, von den aktiven 1,2-Dichlorodidthylen-
diaminkobaltisalzen ausgehend, durch Einwirkung von
Kaliumcarbonat bzw. -oxalat die aktiven Carbonato- und
Oxalosalze:

ClfenyCoCl] + K,00, = Clfen,Co’ JCO|+ 2 KCI
bzw.
- 0C0
Olfen,CoCly] + K4C;0, = CllenCo [ |+ 2 KOl

darzustellen. Damit ist der Beweis erbracht, da8 die Kon-
figurationsformeln der Carbonato- und der Oxalosalze mit
ihren Spiegelbildern nicht deckbar sind; in reinstim-
mung mit den aus dem Nichtauftreten von cis-trans-Isomerie
fir diese Verbindungen abgeleiteten réumlichen Formeln,

2687) Aubler den im Texte erwithnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von Reinhard Beuttner, J.
Physikal. Chem, 17, 344 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1853;
Kshitibhysan Bhaduri und Sarashilal Sarkar,
Z. anorg. Chem. 82, 164 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1211;
S.H.C.Briggs, Z anorg. Chem. 82, 441 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I1, 1455; Wilhelm Biltz, Z. anorg. Chem. 83, 177 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, II, 2099; Wilhelm Biltzund Bruno
Fetkenheuer, Z anorg. Chem. 83, 163 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, II, 2098; H. Colin und A. Senechal’, Compt. rend. 156,
625,(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1327; Harfold R. Jensen,
Pharmaceutical J. [4] 36, 658 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 11, 443;
Arrigo Mazzuccheljli und Olga Greco d’Alceo,
Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21, II, 620 (1912); Chem. Zen-
tralbl. 1913,*1, 688; A. Mazzucchelli, C. Ramucei und
A.Sabatini, Gaz. chim. ital. 43, II, 26 (1913); Chem. Zentralbl.
1913,°11, 1369; J. N. Pearce und T. E. Moore, Am. Chem. J.
50, 218 (1913); Chem. Zentralbl, 1913, II, 2099; P. Pfeiffer
und J. von Modelski, Z physiol. Chem. 81; 329 (1912); Chem.
Zentralbl. 1913, 1, 511; Ludwig Ramberg, Ber. 46, 1606 u.
2353 (1913); Z. anorg. Chem. 83, 33 (1913); Chem. Zentralbl, 1913,
II, 343, 849 u. 1656; L. Tschugajewund J. Benewolens-
ky, Z. anorg. Chem. 82, 420 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
1279; L. Tschugajew und W. Chlopin, Z. anorg. Chem.
82, 401 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, IT, 1276; L. Tschugajew
und A. Kobljanski, Z. anorg. Chem. 83, 8 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, II, 1372, sowie L. Tschu’gajew und B..Orell-
kine, Compt. rend. 155, 1021 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 95.

268) Ber, 45, 3281 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 143.

269) Ber. 45, 3287 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 144.

270) Ber. 45, 3204 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 145.

271) Vgl. auch noch A. Werner und M. Basyrin, Ber.
46, 3229 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1919,
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Infolge eines Racemisationsvorganges bilden sich bei der
Bereitung der Verbindungen ziemlich grofle Mengen der
racemischen Salze, von denen man die aktiven auf Grund
von Loslichkeitsunterschieden trennen kann. Da die akti-
ven Carbonatosalze intensiv rote Farbe besitzen,
konnte das Drehungsvermégen nur fiir rotes Licht (C-Linie)
bestimmt werden. Das Drehungsverméogen ist recht erheb-
lich, namlich beim Chlorid + 250°, beim Jodid + 250° und
beim Dithionat + 216°. Die Salze sind in kalter, wisseriger
Lésung ziemlich bestéindig, weisen aber eine mit der Zeit
immer mehr fortschreitende Racemisierung auf. Nach
8 Tagen ist das Drehungsvermogen etwa auf die Halfte zu-
riickgegangen und hat sich nach 14 Tagen noch mehr ver-
mindert; bei hoherer Temperatur erfolgt die Racemisierung
schneller, und durch kurzes Erhitzen auf 90° wird sie voll-
stiindig. Das Endprodukt besteht aus inaktivem Carbonato-
salz. Diese so leicht erfolgenden Racemisierungserschei-
nungen sind kaum anders zu erkldren, als dadurch, daB sich
die Carbonatogruppe zeitweise in bezug auf eine jhre Bin-
dungen vom Kobalt loslést und dadurch die rdumliche Um-
formung des Radikals [Co eny] erméglicht. Das Drehungs-
vermogen der O x a1 o salze ist kleiner, namlich beimfChlo-
rid und Nitrat + 200° und beim Jodid + 160°; die Salze
sind, selbst beim Erwirmen, in wisseriger Losung bestian-
dig. Das Drehungsvermégen beider Salzreihen ist dem-
jenigen der Dichlorosalze, aus welchen sie entstehen, ent-
gegengesetzt,

Versuche, aus den racemischen 1, 2-Diammindiathylen-
diaminkobaltisalzen die aktiven durch Spaltung mit aktiven
Sauren zu erhalten, hatten keinen Erfolg. Dagegen lieen
sich die aktiven 1, 2-Diamminsalze aus den aktiven 1, 2-
Bromoamminsalzen gewinnen und zwar durch Behandeln mit
flissigem Ammoniak im Sinne der folgenden Gleichung:

%:NCO en,,]X2 + NH, = [g:gCo en,]%l? .
Da in den Bromoamminsalzen ein asymmetrisches Kobalt-
atom enthalten ist, die Diamminsalze dagegen Molekiilasym-
metrie zeigen, so bedeutet diese Umwandlung einen Uber-
gang von den asymmetrischen Kobaltverbindungen zu den
Kobaltverbindungen mit Molekiillasymmetrie I. Neben dem
aktiven 1,2-Diammindi4thylendiaminkobaltibromid entstand
immer inaktives 1, 6-Salz. Dagegen bleibt die Bildung des
letzteren aus, wenn an Stelle des Bromids das Bromcampher-
sulfonat der Bromoamminreihe als Ausgangsmaterial ver-
wendet wird. Man erhilt dann reines d-Diammindiathylen-
diaminkobalti-d-bromcamphersulfonat, wihrend in der
Mutterlauge aktives d-Bromid zuriickbleibt und beim Kon-
zentrieren leicht gewonnen werden kann. Das Drehungs-
vermégen der aktiven Diammindidthylendiaminkobaltisalze
ist von der Wellenlinge des Lichtes sehr stark abhingig;
z. B. zeigt das Chlorid [«¢)o = + 156° und [a], = * 50°.
Diese starke Rotationsdispersion bedingt einen groBen
Unterschied in der Farbe des dreiteiligen Gesichtsfeldes des

Polarisationsapparates; bei den d-Salzen sind Mittelfeld gelb

und Seitenfelder orange, bei den 1-Salzen dagegen umgekehrt.
Die GroSe des Drehungsvermogens stimmt sehr nahe mit
derjenigen der Dinitrodidthylendiaminkobaltisalze iiberein.
Bemerkenswert ist, daBl das Drehungsvermggen der Diammin-
didthylendiaminsalze etwa 1/; desjenigen der Tridthylen-
diaminsalze betrigt ; méglicherweise liegt hier der erste Hin-
weis auf eine GesetzmiBigkeit in bezug auf die GréBenwir-
kung der Drehungsvermégen der aktiven Kobaltiake vor.
In der Regel ist die Loslichkeit der aktiven Salze gréBer als
diejenige der racemischen Form. Im ganzen sind die Los-
lichkeitsverhiltnisse #hnlich wie bei den Bromcampher-
sulfonaten der aktiven Bromammindiithylendiaminkobalti-
reihen und der aktiven 1, 2-Dinitrodiéthylendiaminkobal-
tirecihen. Bei den Diammindidthylendiaminkobaltisalzen
wurde bisher eine Racemisierung ohne vollstindige Zer-
setzung nicht beobachtet. Die Verbindungen behalten ihr
Drehungsvermogen beim Aufbewahren in kalter wasse-
riger Losung, desgleichen bei halbstiindigem Erhitzen auf
50—80° bei; dagegen #éndert es sich beim lingeren Sieden.

Fir die Gewinnung der optisch aktiven 1, 2-Chloro-
bromodiath%Iendiaminkobaltisalze diente das entsprechende
racemische Bromid als Ausgangsmaterial. Man bereitet die
aktiven Chlorobromosalze, indem man die frisch hergestellte,
konzentrierte, wisserige Losung des inaktiven Bromids mit
aktivem bromcamphersulfosaurem Ammonium versetzt.
Nach kurzer Zeit scheidet sich ein kleinkrystallinischer
Niederschlag ab, welcher bei Verwendung von d-bromcam-
phersulfosaurem Ammonium aus d-bromcamphersulfosau-
rem l-Chlorobromodiithylendiaminkobalt besteht und bei
Verwendung von l-Ammoniumsalz aus der entsprechenden
l-d-Verbindung. Da das Chlorobromodidthylendiaminko-
baltradikal in Wasser recht unbestindig ist, indem es leicht
Wasser aufnimmt und in das Bromoaquoradikal iibergeht,
80 miissen die einzelnen Operationen méglichst schnell durch-
gefithrt werden. Zur Darstellung der verschiedenen Salze
der aktiven Reihen werden die Bromcamphersulfonate mit
den entsprechenden konz. Mineralsduren verrieben, bis sie
in Losung gegangen sind, und die Flassigkeiten dann unter
starker Abkithlung mit Alkohol versetzt. So erhilt man die
Salze meist quantitativ, und zwar aus dem schwerloslichen
d-Bromcamphersulfonat die der }-Reihe und aus dem I-
Bromcamphersulfonat die der d-Reihe, genau wié bei den
Dichlorodiithylendiaminkobaltisalzen. Die Vereinigung ei-
nes Atoms Chlor und eines Atoms Brom mit demjenigen
Radikal [Coen,], welches mit sauerstoffhaltigen Gruppen
rechtsdrehende komplexe Radikale gibt, erzeugt somit links-
drehende komplexe Radikale. Die leichte Verdnderlichkeit
der Chlorobromosalze in wisseriger Losung erschwert die
Bestimmung des Drehungsverméogens, denn mit demfUber-
gange in die Aquoverbindung tritt gleichzeitig Verlust des
Drehungsvermégens ein; die Bestimmungen miissen sehr
schnell ausgefiihrt werden, wenn man die Maximalwerte er-
halten will. Die folgende Tabelle enthilt die bei den ein-
zelnen Salzen beobachteten Drehwerte und zum Vergleiche
auch die der Dichlorodiithylendiaminkobaltisalze:

Chloride Bromide Nitrate Sulfate Dithionate
[«] [M] [«] M] [«] [M] [«] [M] [«] M]
oo {54 <+ | ¥l | oo | vl o | s o |l vl | e
Dichloro {d-Salz ........ + 124 + 568 4+ 168 + 654 + 164 + 611 + 180 + 536 + 160 + 542
1-Salz . . . . . ... — 200 — 607 — 176 — 581 — 164 — 511 — 182 | —540,56 | — 164 — 5566

‘Wie ersichtlich, sind die absoluten Gré8en des spezifischen
Drehungsvermogens bei den Chlorobromosalzen etwas klei-
ner als bei den entsprechenden Dichlorosalzen; dagegen
herrscht nahe Ubereinstimmung in der GréB8enordnung der
molaren Drehungsvermégen. Bei allen Salzen ist bei ge-
wohnlicher Temperatur die Aktivitit der Ldsungen in
3/,—1 Stunde vollkommen verschwunden.

Uber die Beziehungen zwischen den Ab-
sorptionsspektrenundder Konstitution

derkomplexen Kobaltamminsalze berichten

an der Hand eines groBen Untersuchungsmaterials Robert
Luther und Andreas Nikolopulos??). Es
konnten zwischen der Lichtabsorption und der Konstitu-
tion die folgenden Beziehungen festgestellt werden: Inner-
halb der Versuchsfehler ist die Lichtabsorption nur von der
Zusammensetzung des Komplexes abhingig. Ersatz von
NH; durch H,0, Cl, Br, NO; im Komplexe bewirkt eine

272) Z. physikal. Chem. 8%, 361 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 1576.
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Verschiebung des Absorptionsstreifens nach dem roten Ende
des Spektunrurgns, Ersatz r\;:)n NH, durch NQ, eine solche nach
Violett. Enteprechend den Forderungen der Elektronen-
theorie ist bei analogen Verbindungen die chemisehe Stabi-
litat um so groBer, je weiter der Absorptionsstreifen nach dem
Ultraviolett verschoben ist, und die photochemische Empfind-
lichkeit um so gréBer, je steiler die Absorptionskurve ist.

Mit komplexen Verbindungen des Chroms
hat sich Milorad Z. Jowitschitsch?3) beschif-
tigt. Die Chromisalze wurden unter bestimmten Beding-
ungen durch wenig Ammoniak als graue Niederschlige ge-
fallt, welche sich in fiberschiissigem Ammoniak vollstandig
mit rubinroter Farbe in Losung bringen lassen; in Gegen-
wart groBer Mengen von Ammoniumchlorid erfolgt gar
keine Fallung, sondern es tritt eine blaulichrote Farbung
auf, gegebenenfalls unter Ausscheidung eines geringen, nach
einiger Zeit wieder in Liosung gehenden Niederschlags. Aus
den rubinroten Losungen lassen sich Verbindungen abschei-
den, die neben Hydroxylgruppen Ammoniak oder dieses
und Saurereste zu gleicher Zeit enthalten, darunter eine,
deren Chlor durch Silbernitrat nicht direkt fallbar ist. Diese
komplexen Verbindungen sind nicht Derivate des normalen
Chromihydroxyds, sondern leiten sich von dem kondensier-
ten, hypothetischen Chromhydroxyd *74):

(OH),(IEr —-0- (Er(OH),
(OH),Cr — O — Cr(OH),

ab. Das aus der Ammoniumsulfat enthaltenden, rubinroten
Lisung isolierbare, besonders leicht zugingliche Sulfat hat
dann die Konstitutionsformel:

(NH,),Cr — O — NH, - (f'(soc)
(NH;),Cr — O — NH; — Cr(S0y) ,
das entsprechende Nitrat demgem#f8 die Formel:
(NH,),Cr — O — NHy(NO,),
(NE,),Cr — 0 — NE,(NO)

withrend das zuerst bekannt gewordene, aber sehr schwer
rein zu érhaltende Chlorderivat die Konstitutionsformel:

(NHyg)Cr — O — (I}I'(NHa)s
(NH,),Cr — O — Cr(Cl),

besitzt. DaB diese Verbindungen keine Additionsprodukte
von Chromi- und Ammoniumsalzen sind, geht daraus her-
vor, daB das Chlor aus dem zuletzt angefiihrten Derivate
durch Silbernitrat nicht direkt fallbar ist, und da aus allen
Substanzen durch einfaches Erwiirmen ihrer wisserigen
Losungen das Ammoniak, soweit es nicht an die dabei
abgespalteten Siuren gebunden wird, ausgetrieben wird.

Von L. Tschugajew und W. Lebedinski??®)
ist der Beweis erbracht worden, daBl dem Rh odium ganz
wie dem dreiwertigen Kobalt die Fahigkeit zukommt,
charakteristische Dioximine, d. h. Komplexverbindungen,
welche sich von «-Dioximen ableiten lassen, zu bilden. Dar-
gestellt wurden Vertreter der beiden Reihen [Rh .2 NH,.
D, - Hy) X und (Rh- Cly- D, - H,]Me , denen nach A. Wer -
ner die Formeln:

NH, )
H,C-C:NOH. ¢ OHN:C.:CH,
H,C-C:NO—~"; NO. N:é-cr[a

NH, ]

X

al T
H,C-C:NOH _ .OHN.C-CH,

H,C-C:NO— " oN:&.cH,
a

#73) Wiener Monatshefte 34, 225 (1813); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 1493.

3%4) Vgl. Colson, Compt. rend. 144, 206 (1907).

278) Z. anorg. Chem, 83, 1 (1913); Chem. Zentralbl. 1813, I1, 1374.

zukommen. Die Vertreter der ersten Reihe sind Salze der
einsdurigen Base [Rh .2 NH,.D,.H,JOH, diejenigen der
zweiten Reihe sind Salze der einbasischen Komplexsiure
(Rh-Cly- Dy- Hg]JH; beide leiten sich vom Diathylgly-
oxim ab. Die Dioximine des Rhodiums weisen weitge enge
Analogie mit den Dioximinen des dreiwertigen Kobalts auf,
zeichnen sich aber diesen gegeniiber durch einen héheren
Stabilititsgrad aus.

Hier ist die Stelle, an welcher auf die so wertvollen Unter-
suchungen aufmerksam gemacht werden kann, die R. F.
Weinland mit Karl Binder?®), Chr, Beck?),
Hans Reihlen?”) und Alfred Herz2?") auf dem
Gebiete der Verbindungen héherer Ordnung ausgeftihrt hat.
Fiigt man zu einer Eisensalzlésung ungefihr die dquivalente
Menge von geléstem Natriumformiat, so entsteht, wie Wein -
land und Reihlen gefunden haben, eine rote Losung,
welche das Kation der Hexaformiatotriferri-
base, [FeH:C00),J(OH);, enthilt; fiigt man festes
Natriumformiat hinzu, so scheidet sich das blaBgrime
Natriumsalz einer Hexaformiatoferrisaure,
[(Fe(H - COO),]Na; aus. Bei Gegenwart von sehr viel Na-
triumformiat also bildet sich das komplexe, hell-
grineAnion[Fe(H - COO4]'”, bei weniger groBem Uber-
schusse oder iiberhaupt in verdiinnteren Losungen das
komplexe, rote Kation [Fe(H-COO0),]"*". Die griine
Losung wird auf Zusatz von Wasser rot, und ebenso firbt
sich das feste griine Salz an feuchter Luft oberflichlich rot
und 18st sich mit roter Farbe in Wasser. Die Zusammen-
setzung des griinen Natriumformiatoferriats ist analog der
des Kaliumferricyanids, wihrend die aus den Losungen sich
abscheidenden roten Formiate je nach den relativen Mengen-
verhaltnissen von Formiat und Ferrisalz wechselnde Zu-
sammensetzung zeigen. Da in den an Formiat reicheren
Losungen das blafigriine Anion der Hexaformiatoferrisaure
enthalten ist, so sind die aus solchen Ldsungen auskrystalli-
sierenden roten Salze als Salze der griinen Hexaformiatoferri-
siiure mit der roten Hexaformiatotriferribace anzusehen ; aber
auch die aus Losungen der aquivalenten Mengen beider Kom-
ponenten gewonnenen Produkte enthalten wahrscheinlich die
griine Saure. Analoge Versuche mit dreiwertigem Chrom
ergaben bei groBen Formiatiiberschiissen (1 : 50—80) die
Abscheidung eines in griinen Nadeln krystallisierenden Stof-
fes, bei einem Molverhéltnis 1 : 30 dagegen schied sich griin-
violettes Trinatriumhexaformiatochromiat,
[Cr(H - COO)INay , 4,6 H,O, ab. Bei einem Molverhiltnis
1:7 bzw. 1: 3,6 entsteht ein verschiedene Verbindungen
enthaltendes violettes, krystallinisches Pulver. — Bei einer
Nachpriifung der von S p & t h289) mitgeteilten Versuche, die
angeblich zu ,,normalem*‘ Ferri- und Chromiacetat, Fe(CH, .
COOh und Cr(CH, - COO), , fiihren sollen, erkannten Wein -
landund Reihlen, daB das krystallisierte, ziegelrote
Acetat des Eisens einen hoheren Gehalt an Metall aufwies,
als einem tertiiiren Acetat entspricht, und daB sich nach den
Angaben von Spith ein tertidres Ferriacetat nicht erhalten
1iBt. Schon die ziegelrote Farbe der festen Verbindung, so-
wie die tief rot gefarbte wisserige Losung weisen auf das
Vorliegen der Hexacetatotriferribase hin, und
in der Tat gelang e3 leicht, aus der kalten, konzentrierten
wiisserigen Losung eines nach den Angaben von Spiath dar-
gestellten Acetats das fiir diese Base charakteristische Salz:

[Feu(Gm, 01 Brc, , 55,0

zu gewinnen. Hiernach stellen die Acetate von Spiath
entweder ein Gemenge von tertiirem und sekundirem Ace-
tat der Hexacetatotriferribase oder auch.eine folgender-
maflen Ekonstituierte Verbindung:

[1%(((3)1]3[a - CDO),|(CH, - C00),

-+ [Fey(CHy - CO0)gJ(CH, - COO),q

276) Ber. 46, 874 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1675.
20;") Z. anorg. Chem. 80, 402 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,
1202,
278) Z. anorg. Chem. 82, 426 (1918); Ber. 46, 3144 (1913);
Chem. Zentralbl, 1913, II, 1033 u. 1955.

279) Liebigs Ann. 408, 219 (1913); Chem. Zentralbl, 1913, 11, 1800.

280) Wiener Monatshefte 33, 235 (1912).
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von je 1 Mol. dieser Acetate vor. Bei der Untersuchung des
grinen Chromiacetats fand man zwar fir Chrom Werte,
welche den berechneten naheliegen, dagegen fiir Essigsiure
keine stimmenden Zahlen, und auch hier lieB sich durch
Darstellung der Verbindung:
CH, - COO
[ers(oms, “O7*aect,, 51,0

nachweisen,daB ein Salzder Hexacetatotrichrom-
base, und zwar das Diacetat von der Zusammensetzung:

[cr, S 900 cm, - c00), , 2,0

Weiter berichtet Weinland mit Beck iiber kom -
plexe, pyridinhaltige Acetatoferriba-
sen. Beim Eintritt von Pyridin bezw. Ammoniak in das
Kation der Hexacetiatotrichrom base tritt in der Ver-
bindung der drei Chromatome mit den sechs Essigsiure-
resten keine Anderung ein. Anders verhilt sich die Hex-
acetatotri f er r i base#1); dem Acetat, sowie dem Jodi-
acetat und Permanganatacetat miissen die folgenden For-
meln (I bis III.) zugeschrieben werden. Hiernach ist das
urspringliche Kation mit den drei Eisenatomen gesprengt
worden, und in dem neuen Komplexe sind nur noch zwei
Eisenatome vorhanden.

vorlag. Man gelangt zu
- [Fea 2By (CH, - C00), + CH, -c00 ; 11 |Fes2 By (CNS) | Feal Byr |CH,-co0 6505
(CH; - COO0), (CH; - CO0),4
II1. (Fe,2Pyr MnO, + |Fe, 2 Pyr CH;-COO .
OH OH

Salzen von pyridinhaltigen Acetatoferribasen, indem man
Ferrisalze in Eisessig 16st und Pyridin hinzufiigt; je nach
den Mengenverhiltnissen entstehen verschiedene Acetato-
pyridinferrikationen. Verwendet man z. B. auf 1 Mol. Ferri-
chloridhexahydrat mindestens 5 Mol. Pyridin und nicht
unter 2 Mol. Eisessig, so ergeben sich gelb- bis braungriine
Kationen, welche durchgehend 4 Atome Eisen, 6 Essigsiure-
reste und 3—6 Pyridinmolekiile enthalten. Geht man mit
der Menge des Pyridins auf 2 Mol. herunter, so erhédlt man
bei sehr gesteigerten Eisessigmengen, und zwar von 15 Mol.
an, eine granatrote Verbindung mit einem Eisen und Chlor
enthaltenden komplexen Anion. Geht man dagegen mit
den Eisessigmengen herunter, so bildet sich entweder ein
Gemenge von griingelben Nadeln und braunen Oktaedern
oder die letzteren, die ein Kation mit 4 Eisenatomen ent-
halten, allein. Unter Verwendung der gleichen Mengenver-

haltnisse entstehen aus Ferribromid, -acetat und -nitrat

gleichfalls Kationen mit 4 Eisenatomen. Jodide dieser

_Reihen sind tiber Ferriacetat und Lithiumjodid zugénglich.

Von besonders charakteristischen Verbindungen, die auf
solche Weise erhalten wurden, kénnen nur die folgenden
kurz durch Formeln skizziert werden: das Hexacetato-
tripyridindihydroxotetraferritetrachlorid (IV), das Hexace-
tatotripyridinoxotetraferritetrachlorid (V), eine Verbindung
von 1 Mol. Tetrabromid der Hexacetatooxotripyri-
dintetraferribase mit 3 Mol. Bromidacetat einer Hexace-
tatooxotetrapyridintetraferribase (VI), das Perjodiacetat
der Hexacetatooxotetrapyridintetraferribase (VII), das Hex-
acetatohydroxopentapyridintetraferriperjodidacetat (VILI),
das saure Nitratacetat einer Hexacetatohexapyridintetra-
ferribase (IX), die Nitratacetate einer Hexacetatotetraferri-
base mit5,4,5und 4 Pyridinmolekiilen (X — X1II), das Pentace-
tat einer Hexacetatotripyridintetraferribase (XIII) und das
Acetat einer pyridinhaltigen Pentacetatotriferribase (XIV).

(CH, - COO), (CH, - COO),
Iv. [Fe43Pyr }014 ;W [Fe43Py1‘ }014 ;
| (OH), 0
‘(Lclys.cooh Br, (01513.000)6 (CH, - C00)y) 5 . 5.
VI. 3iFe, ) yr (CH, - C00), T 1 Fe,% yr Br,, 12H,0 ; VIL. | Fe, ?)PY" (CH, - CO0), ’
(CHg - COO)) 5 . 5 (CH, - C0O0),](NO,), - CH, - COOH
3 3 . 3 6 3/4 3 .
VIII. [Fe4 (501;_[}’;' ](CHs'COO)z ; IX. [Fe46PYr (CHs‘COO)z ' , 4H20 5
(CH, - COO), (CH, - COO), (CH, - CO0),
. 4 (NO,)s . . 4P (NO,), (NO;), .
X [Fe4 Oﬁyr ](CHs-COO)z.’ 3H,0; XI.|Fe, i1 Ii')rz CH,* 500 + | Feq % ﬁyr (CH "c00), » 16H:0 ;
5101513 . 000),] (NO,), gchs - C00),
X1I. [Fe, 4 Byr |(CH: *c00), 2H,0 ; XIIL [F% 3Byr (CH, - CO0), ;

(CH, - COO);
X1v. [Fe,, Pyr
(OH)

Weinland und Binder haben ferner die aus
Ferriacetat und Brenzcatechin entstehende
Verbindung Fe,(C;H,0,),(0H), 7 H,0, die sich in Wasser
mit griiner Farbe 16st, genauer untersucht. Sie enthilt, wie
sich herausstellte, Essigsiiure und bildet sehr wahrscheinlich
das neutrale Salz der dreisédurigen Hexacetatoferri-
3&3; mit Dibrenzi:‘act:eHc(l;infeFr‘risﬁ.uxée von

er Zusammensetzung [Fe( )ols « [Feg(CHg - COO),] ,
12H,0. Die violette Di e ol
sdure :

CoH,0;)
[Feii:o‘ “]H, H,0

](CHS-COO)g, 2H,0 .

gelbst, sowie die durch ein anomales Pyridinsalz von der Kon-
stitution :

([Fe (CéiH402)]H)4 » (CsHgN)5

ausgezeichnete Dichlorobrenzcatechinferri-
sdure wurden isoliert, und es wurde festgestellt, daB3 der
aus Brenzcatechin und Eisenchlorid in Pyridin entstehenden
Verbindung Fe Cly(CgH,0,);, (C;H;N),, (H,0), die Kon-
stitutionsformel :

281) Vgl. Weinlandund Gussmann, Ber. 43, 2144 (1910).
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.
Fe, Pyr ]
[Fe(CeH,O,) s]/ 2,0
Nz
yr
*H,0
zukommt.

SchlieBlich istjnoch hervorzuheben, daB Weinland
und H e r z gefunden haben, daB die Salicylséure als Phenol-
carbonsiure sowohl Ferrisalicylséuren als auch
eine Ferrisalicylatobase zu bilden vermag. Der
Tréger der Farbe der bekannten Salicylsdure-Eisenreaktion
ist wahrscheinlich ein Salz aus Salicylatoferrisdure und Sa-
licylatoferribase. Von derartigen Derivaten wurden erhal-
ten die Salze der Disalicylatoferrisdure (I),
der Trisalicylatoferrisdure (II) und der Sali-
cylsauremethylesterferrisaure (III), fer-
ner die Salzeder Hexasalicylatotriferribase,
z. B. das Monosalicylat (IV), Derivate der Hexa -0 (m-
und p-)methoxybenzoatotriferribase, z. B.
das Perchlorat (V), sowie Verbindungen der Hexa -
salicylatofervribase mit Salicylatoferri-
sduren bzw. elner Salicylatoferrosaure,
z. B. die durch VI bis VIII gekennzeichneten.

- [Fe(Ce?I. : COO)JH » I [F"(C‘,g‘ : coo)s]Hs ;

III. [Fe(ccg‘ .C00- CHS)‘]H ;
Iv. [Fea ‘C°H(‘(')§f ' C°°)°]c,n, . (OH) - COO ;
V. [Fe, (C°Hz 6%()’?3 ' COO)"]CIQ ;
VL [Fea(C'H‘O' ];)H-COO),]
: [Fe(cﬁg‘ . OOO)JCOIL - (OH)- €00 ;
VIL [Fe, (C‘?(;].J?’H . COO)c] ] [Fe(C,;:)I‘ . COO),]
H, - OH - CO0),

C
+ [Fe,( " om, ]c,m -(OH) - COO0 ;

VIIL. [F::(C,H.- OH - COO).]

1 0
. [Fe(C‘H‘ . COO)JC,]L - (OH)- COO .

Einen einfachen Weg zur Herstellung von Ka -
liummanganicyanid, das als Ausgangsmaterial fir
die Bereit:u.n,%l anderer Salze des dreiwertigen Mangans gut
geeignet ist, hat Julius Me ye r?2) angegeben. Es wer-
den 400 g reines krystallinisches Kaliumcyanid in méglichst
wenig Wasser von Zimmertemperatur aufgeldst, in eine Saug-
flasche gegeben und mit 100 g fein verriebenem Mangano-
carbonat versetzt. Nach kurzer Zeit nimmt der Brei unter
Erwiirmung dunkelblaue Farbe an, indem sich das Trihydrat
des Kaliummanganocyanids, K,Mn(CN);,3H,0, bildet.
Leitet man durch die breiige Masse unter gelindem Erwir-
men Luft hindurch, so erhalt man eine orangerote Masse,
indem sich nun Kaliummanganicyanid bildet, das aus heiBer
109%iger Kaliumcyanidlésung umkrystallisiert werden kann,
bei langsamem Auskrystallisieren in zentimeterlangen, rot-
braunen Nadeln, bei schnellem Abkiihlen aber als feines
Krystallpulver erhalten wird, und dessen Zusammensetzung
der Formel K;Mn(CN), entspricht. Beim Kochen der Ver-

282) Z, anorg. Chem. 81, 385 (1913); Chem. Zentralbl, 1913, II,
223.

bindung mit viel Wasser tritt vollstandige Hydrolyse nach
der Gleichung:

K,Mn(CN), + 3 H,0 = 3 KON + 3 HCN + Mn(OH),

ein. Das ist auch der Weg, auf welchem man am besten zu
den Salzen des dreiwertigen Mangans gelangen kann.
Nach J. Lockeund G. H. Ed ward s283) erhélt man
eine griine Modifikation des Kaliumferri-
cyanids, wenn man eine méBig konzentrierte Losung
von rotem Blutlaugensalz bei 0° mit Chlorwasserstoff ver-
setzt und mit Alkohol ausfillt. Wie dann spiiter J.Bel -
lucci und G. Sabatini?) betont haben, liegt hier
Isomerie vor zwischen einer «- oder Nitrilform und einer
B- oder Isonitrilform ; Wasserstoffionen sollen den Ubergang
der «- in die 8-Form, Hydroxylionen die entgegengesetzte
Reaktion hervorrufen. Mit dieser interessanten Isomerie-
erscheinung haben sich nun im vergangenen Jahre 0. Ha u -
serund E. Biesals ki?) beschaftigt und den Nachweis
dafiir fithren zu konnen geglaubt, da8 die griine Form weiter
nichts sei, als durch geringe Mengen von Berliner Blau ver-
unreinigtes rotes Blutlaugensalz und ihre Losung eine kol-
loide Losung von Berlinerblau in der Lésung jenes Salzes.
Diesen Ausfithrungen gegeniiber hat aber H. L. W e115286)
sehr scharf und nachdriicklich betont, da die Annahme
von Hauser und Biesalski unhaltbar ist und den
tatsichlichen Verhiltnissen in den chemischen Reaktionen,
die die isomeren Verbindungen aufweisen, keine Rechnung
trigt. Der interessante Isomeriefall harrt
alsonoch nachwievorseiner Aufklarung.
Uber innerkomplexe Metallsalze der

Oxalsdurederivateund des Triformoxims
haben K. A. Hofmann und Udo Ehrhard t287) ge-
arbeitet. In innerkomplexen Salzen sind die Metalle gleich-
zeitig durch Haupt- und Nebenvalenzen an eine Molekiil-
komponente gekettet; hierdurch wird ein so hoher Grad von
Sattigung innerhalb des Molekiils erreicht, dafl derartige
Salze weder elektrolytisch, noch hydrolytisch dissoziieren,
und daf demgemidB die tiblichen analytischen Reaktionen
auf das betreffende Metall versagen. Hofmannund Ehr -
hardt haben das Studium der innerkomplexen Salze von
Kupfer, Nickel, Eisen und Mangan aufgenommen und als
Siuren die Oxaminsiure, ferner Oxamid, Semioxamid,
Oxalylhydrazid, Hydroxyloxamid, Oxalylhydroxameiure und
Formoxim gewihlt. Es zeigte sich, daB die Bestandigkeit
der Salze abhingt von der Zahl der Amid- bzw. Imidgrup-
pen, und zwar in dem Sinne, daB in der oben angefiihrten
Reihe Oxamsiure die geringste, Oxalylhydrazid die héchste
Fahigkeit zeigt, mit Kupfer und Nickel ein innerkomplexe; .
Salz zu bilden. Parallel damit wichst die Bestandigkeit
gegen Essigsiure und #ndert sich die Firbung der Kupfer-
salze von Blau durch Violett und Rosa nach Braun und fi-
die Nickelverbindungen von Griin nach Orangegelb. Diese
mit der Zahl der Amid- bezw. Imidgruppen zunehmend schiir-
fere Ausprigung des innerkomplexen Charakters erklirt
sich aus der mit den Stickstoffatomen zunehmenden Zahl
von Nebenvalenzen, die innerhalb des Molekiils auf das
Metallatom wirken, und bildet eine Bestatigurg der von
Ley entwickelten Anschauung, wiederspricht aber der
alten Auffassung iiber die Bestindigkeit von Salzen inso-
fern, als die stiirkst saure Oxaminsiure die geringste Fahig-
keit besitzt, gegen Alkali bestindige Kupfer- oder Nickel-
salze zu bilden, die in der oben angefithrten Reihe folgen-
den, an Stickstoff reicheren und daher weniger sauren Glie-
der dagegen zunehmend bestindigere Verbindungen lie-
fern. Wie die Hauptvalenzen, so zeigen auch die Neben-
valenzen individuell auswahlenden Charakter; denn die
Amid- bzw. Imidgruppen der Oxalamide betitigen sich gegen

‘Kupfer und Nickel, nicht aber gegen Eisen und Mangan.

Um das Eisen innerkomplex zu bindén, bedarf es der N: O-
Gruppe des Hydroxylamins, wie sie im Hydroxyloxamid,
inder Oxalylhydroxams#éure und ganz besondersim Formoxim
titig ist. Die alkalischen Lésungen der Verbindungen von

283) Am, Chem. J. 21, 193 (1898).

284) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 20, I, 176 u. 239 (1911).
285) Ber. 45, 3516 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 154.

286) Am, Chem. J. 49, 205 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1671.
287) Ber. 46, 14567 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 29.
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Formoxim mit Mangan, Eisen und Nickel sind so stark far-
big, daB selbst die geringsten Spuren dieser Metalle dadurch
erkennbar werden.

Ganz kurz aufmerksam gemacht werden muB noch auf
die folgenden hierher iehiirigen Untersuchungen, die eine
Besprechung leider nicht gestatten:

P. Pfeiffer38) gab eine zusammenfassende Darstel-
lung der Theoriederin naher Beziehung zu
denFarblackenstehenden Komplexsalze
und zeigte an der Hand zahlreicher Experimente, die auf
seine Veranlassung von PhilippFischer,J. Kunt-
ner, P, Monti und Z. Pros ausgefithrt worden sind,
daB Komplexsalzbildung und Bildung nor-
maler Salze zwei Vorginge sind, welche,
namentlich in der Anthrachinonreihe,
scharf auseinander gehalten werden miissen.

Fritz Ephraim?) setzte seine interessanten Stu-
dien iiber die Natur der Nebenvalenzen fort.
An der Diskussion beteiligten sich Wilhelm Biltz399),
sowie Fritz Friedrichs?®). — Albin Kurten-
a c k e r2%%) berichtete iilber komplexe Kupferni-
trite. — A. Gutbier?®) hat mit N. Pfanner, O.
Edelhauser und L. Mehler die Alkalihexa-
bromosalze des Osmiums beschrieben und mit
C. Rausch??4) zahlreiche Hexabromoplatine-
a t e dargestellt. Aus der letztgenannten Untersuchung er-
gibt sich, daB diese Br o m o s a 1z e des Platins infolge ihrer
meist groBen Schwerldslichkeit und ihres ausgepragten Kry-
stallisationsvermégens unter Umsténden dazu geeignet sind,
die Charakterisierung von organischen Ammoniumverbin-
dungen in allen denjenigen Fillen zu erleichtern, in welchen
die Hexa chlor o platineate sich durch zu groBe i.9slichkeit
oder durch zu geringes Krystallisationsvermégen auszeich-
nen. — 0. Hauser und F. Wir t h?95) teilten Versuche
iiber Darstellung und Existenzbereich
der komplexen Thorammoniumoxalate
[Thy(C30,)s)(NH,), , 7H,0 und [Th(C,0,);)(NH,),, 3 H,0
mit. — é‘rllbert T. Morgan und Henry Webster
Moss®8) berichteten tiber Koordinationsverbin-
dungen des Vanadiums; Ernst Beutel2??) beschrieb
Versuche iiber die Einwirkung von Ferrocyan-
kalium auf Wasserstoffaurichlorid, Auro-
cyanid und Aurihydroxyd, und Nilratan
D h a r?8) teilte Ergebnisse iiber das Leitvermdégen
von Komplex- und Doppelsalzen mit, wonach die Mittel-
werte fiir das molare Leitvermdgen fiir Salze mit:

2 schnelle 1 langsames 2 langsame
Ionen Ion Iohen
2 einseitigen Ionen 150 120 86
3 Ionen 310 260 190
4 Jonen 480 420 380
5 Tonen 640 5560 510

sind.

Auf dem Gebiete der komplexen Sdauren ist es
in diesem Berichtsjahre nicht so still gewesen wie in dem
vorhergehenden.

Hier sind ganz besonders hervorzuheben die wertvollen
Untersuchungen,dieArthurRosenheimmitJosua

288) Liebigs Ann. 398, 137 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 763.
289) Z, physikal. Chem. 81, 513 u. 539 (1913); 83, 196 u. 257
(1913); 84, 98 (1913); Ber. 46, 3103 (1913); Chem. Zentralbl.¥1913,
1, 1159 u. 1160; II, 202, 402, 1028 u. 2097.
290) Z, physikal. Chem. 82, 688 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 2002,
291) Z, physikal. Chem, 83, 242 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
, 203. .
#92) Z. anorg, Chem. 82, 204 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II,
1199.
298) Ber. 46, 2098 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1127.
204) J, prakt. Chem. [2] 88, 409 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 1952.
295) Z. anorg. Chem. 78, 75 (1912); Chem. ZentralbL¥1913,}1.%10.
296) J, Chem. Soc. 103, 78 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1578.
207) Z, anorg. Chem. 718, 141 u. 152 (1912); Chem. Zentralbl.
1913, I, 15 u. 16.
298) Z. anorg. Chem. 80, 43 (1813); Chem. Zentralbl. 1913, I,.1749.

Felix?)undmitRobertBileecki3? ausgefiihrt hat.
Rosenheim und Felix arbeiteten iiber Molybdén-
shureaquateund einige Polymolybddnate
und erkannten, daf8 die Octomolybdinate saure Tetramolyb-
diinate sind und bei der Neutralisation nach der Gleichung:

NaHMo,0,; + NaOH = Na,Mo,0;; + H;0

in neutrale Tetramolybdinate iibergehen, welch letztere
vollstandige Analoga der Metawolframate sind. Die Tetra-
molybdinate sind demnach uls 1, 2-Molybddnsiureaquate

I
mit der Formel RgH[Hy(MoyO,)s] und die Octomolybdi-
nate, fiir welche es ein Analogon bei den Wolframséure-
aquaten nicht gibt,xa.ls saure Salze dieses komplexen Anions

mit der Formel R H,[Hy(Mo,0,)s] zu belegen. Die sauren
Molybdinsiureaquate zersetzen sich schon bei gewéhnlicher
Temperatur ziemlich schnell, bei héherer Temperatur sofort
unter Bildung von Dekamolybdidnaten, neben denen l6s-
liche, an Molybdénsiure armere Polymolybdénate entstehen.
Die Dekamolybdinate sind wahrscheinlich keine Hetero-
polysalze, sondern;Isopolyverbindungen. Neben den schwer
léslichen Dekamolybdiénaten gibt es noch eine Reihe leicht
léslicher Dekamolybdiinate, die bei hoherer Temperatur in
die schwerléslichen Verbindungen iibergehen; beide Salz-
reihen stehen vermutlich im Verhaltnis der Isomerie oder
Polymerie zueinander. — Mit Bilecki hat Rosen-
heim durch Untersuchung der Molybdansédure-
alkylarsinate, d. h. Molybddnsiure und substitu-
ierte Arsinsiduren enthaltende Heteropolysalze weitere
Stiitzen fir die Anschauung beigebracht, dag die Anionen
der Heteropolysiuren als Derivate der sauerstoffhaltigen
Anionen [XOg]m bzw. [XOg)2 zu betrachten sind, indem
stufenweise Ersatz der Sauerstoffatome durch die Anionen
von Metallsiuren erfolgt.

Hans Brenek?1) hat beobachtet, daB eine Lisung
von - Titansdure in Schwefelsiure beim Kochen mit
Selensédure in wisseriger Losung einen grobflockigen
Niederschlag gibt, derin trockenem Zustande ein feines weilles
Pulver darstellt und die Zusammensetzung TiO,, SeQy, H,O
besitzt. Bei Anwendung entsprechender Mengen wird
eine zweite Verbindung erhalten, die die Zusammensetzung
2 Ti0,, SeO;, H,0 aufweist und der ersteren in bezug auf
Aussehen und Léslichkeit gleicht. Auch selenige
S d ure ist imstande, mit einer schwefelsauern Losung von
«-Titansiiure -unter Bildung zweier Verbindungen, TiO,,
Se0,, H,0 und 2 TiO;, SeO,, H,0, zu reagieren.

Zum Schlusse wiire noch kurz zu erwihnen, dal H. Co -
p & u x33) Mitteilungen tiberdie Basizitéatder Wolf-
ramsdure und dber die Konstitution der
Paramolybdate und Parawolframate ge-
macht, und daB Wilhelm Prandt13) mit Sieg-
mundPerko ws kieine ausfiihrliche Untersuchung iiber
Heteropolysduren,welche Vanadinsaure
enthalten, veroffentlicht hat.

Kolloide.

Mit einem ganz kurzen Hinweise auf die wichtigsten Er-
gebnisse304) experimenteller Forschung, die auf diesem sich

299) Z, anorg. Chem. 79, 292 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,
1094.

300) Ber. 46, 539 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1339.

301) Z, anorg. Chem.”80, 484(1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,

. 302) Compt. rend. 156, 71 u. 1771 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 689; II, 420.

308) ZYanorg. Chem. 79, 97 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 690.

304) AuBer den im Texte erwihnten Abhandlungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von Paul Bary, J. Chim. phys. 10,
437 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 677; Car]l Benedicks,
Kolloidchem. Beihefte 4, 229 (1913); Chem. Zentralbl, 1913, I, 1746;
L. Berozeller, Biochem. Z. 53, 215, 232 u. 238 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, II, 691 u. 692; Wilhelm Biltz, Z, physikal
Chem. 83, 625 u. 683 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1012 u.
1013; T. Roland Briggs, J. Physical Chem. 17, 281 (1913);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 1860; Alfonso Cornejo, Z f.
Kolloide 12, 1 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1498; A. Du-
manski, E.Zabotinskiund M. Ewse jew, Z. f. Kolloide
12, 6 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 1,1259; F. T. Eddingfield,
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méchtig ausdehnenden Gebiete der anorganischen Chemie
im vergangenen Jahre bekannt geworden sind, soll auch dies-
mal wieder der Jahresbericht geschlossen werden.

In einer duBerst umfangreichen Abhandlung hat Sven
0d én3%%) die Ergebnisse seiner dreijahrigen Experimen-
taluntersuchungen iiber den kolloiden Schwefel, seine
Eigenschaften und Verdnderungen zusam-
mengefalit. Kine Arbeit, wie die vorliegende, gestattet lei-
der keinen, wenn auch noch so kurzen Auszug fiir einen
Jahresbericht ; es mufl daher auf die Lektiire des Originals,
die jeden, der sich fiir die moderne Kolloidchemie inter-
essiert, hochbefriedigen muB8 und wird, verwiesen werden.
Wie alle fritheren Arbeiten Sven Odéns, so lehrt auch
die vorliegende Monographie, dafl man auf dem Wege exak-
ter experimenteller Forschung der Kolloidchemie einen viel
groBeren Dienst leisten kann, als auf dem Wege theoreti-
scher Spekulationen, mit denen die Literatur iiber Kolloid-
chemie in fast zu iiberreicher Weice bedacht wird.

Wie A. und L. Lumiére und A. Seyewetz38)
gefunden haben, erhalten die Silberbilder den glei-
chen braunen Ton, welchen sie in einem 80° heilen Bade von
Alaun-Natriumthiosulfat annehmen, in der Kilte. durch
kolloiden Schwefel bei Anwendung folgender
Arbeitsweise: Man legt die Silberpositive in eine Lésung von
125 g Natriumthiosulfat und 250 cem 509 iger Dextrin-
losung in 1000 cem Wasser, welcher im Augenblicke der
Verwendung 50 ccm gewohnliche Salzsdure zugesetzt wer-
den, nimmt sie nach 20—25 Minuten heraus und wischt
sie ungefahr 1!/, Stunden lang. Der braune Ton erscheint
dann allmihlich wihrend des Waschens.

Eine sehr ausfithrliche Untersuchung iiber kolloides
Selen, die sich mit der Reduktion wasseriger
Losungen von seleniger Sdure und der Re-
versibilitdat der dabeientstehenden dis-
%ersen Systeme befaBit, hat A. Gutbier und Fr.

einrich3%?) Ergebnisse geliefert, die sich folgenderma-
Ben zusammenfassen lassen: 1. die Ergebnisse von H.
S c¢hulze3®) wurden bestitigt, insofern als das Maximum
der Reduktionswirkung von schwefliger Sdure auf selenige
Saure bei einem Molekularverhaltnis von 1 SeQ, : 2 SO,

Philipp. Journal 8, 135 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 848;
F. Emslander, Wochenschr. f. Brauerei 30, 387 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, II, 625; Angew. Chem. 26, II, 559 (1913); Jos.
Frank, Kolloidchem. Beihefte 4, 195 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 1746; R. Gans, Physikal. Z. 13, 1185 (1912); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 507; R. Haller, Farber-Ztg. 23, 489 u. 523
(1912); Chem. Zentralbl. 1813, I, 928; Angew. Chem. 26, II, 294
(1913); Amedeo Herlitzka, Z f. Kolloide 11, 171 (1912);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 287; N. Ishiz a ka, Z. physikal. Chem.
83, 97 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 2079; B. Kurilow,
Z. anorg. Chem. 79, 88 (1912); Chem. Zentralbl, 1913, I, 368; L ud -
wig Lichtenstein, Farber-Ztg. 24, 21 (1913); Chem. Zen-
tralbl. 1913, I, 1553; S. Loe we, Z. f. Kolloide 11, 179 (1912);
Chem. Zentralbl. 1913, I, 207; Lippo-Cramer, Z. f. Kolloide
11, 184 u. 272 (1912); 12, 42 u. 309 (1913); 13, 35 (1913); Chem.
Zentralbl. 1913, I, 5 u. 988; II, 1358; Robert Marc, Z f.
Kolloide 11, 195 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 4; Angew. Chem.
26, I1, 627 (1913); Werner Mecklenburg, Z. physikal. Chem. 83,
609 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1014; Wolfgang Ost-
wald, Kolloidchem. Beihefte 4, 1 (1912); Chem. Zentralbl. 1913,1, 3;
Angew. Chem. 26, III, 229 (1913); E. Rohony, Biochem. Z. 53,
179 u. 210 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 691; Graf Botho
Schwerin, D. R. P. 253 931 (1912); Chem. Zentralbl, 1913, I,
78; Angew. Chem. 26, I1, 67 (1913); P. von Weim arn, Kolloid-
chem. Beihefte 4, 101 u. 175 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 370

u. 1383; Harry B. Weiser, J. Chim. phys. 17, 356 (1913);

Chem. Zentralbl. 1913, II, 846; Richard Zsigmondy, Z f.
Kolloide 13, 105 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1642, sowie
R.Zsigmondyund W. Bachmann, Z f. Kolloide 11, 145
(1912); 12, 16 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 3 u. 1487.

308) Nova acta regiae societatis scientiarum upsaliensis [4] 3,
Nr. 4; Chem. Zentralbl. 1913, II, 654. Vgl. hierzu auch den kriti-
schen Bericht von Werner Meckle nburg, Die Naturwissen-
schaften 1, 689 (1913). Vgl. ferner noch Sven Od én, Z. physikal.
Chem. 80, 709 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 94.

308) Rev. chim. pure et appl. 16, 30 (1913); Chem. Zentralbl.
1913, I, 1243; Angew. Chem. 26, II, 507 (1913).

307) Kolloidchem. Beihefte 4, 413 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 570.

308) J, prakt. Chem. [2] 32, 390.

auftrat. 2. Die Farbe der bei der Reduktion von verdiinn-
ten wisserigen Losungen von seleniger Siure durch wisse-
rige Loésungen von Selendioxyd entstehenden dispersen
Systeme neigt mit dem Vorwalten der selenigen Séure mehr
gegen Rotgelb, mit dem Vorwalten der schwefligen Saure
mehr gegen Grin hin. Auch das nur anfingliche Vorwalten
der einen oder der anderen Komponente bewirkt eine Far-
benverschiebung in dem angedeuteten Sinne. 3. Bei der
Reduktion wisseriger Losungen von seleniger Saure mittels
verdiinnter Losungen von primirem Natrium- und Ammo-
niumsulfit tritt ebenfalls ein Maximum der Reduktionswir-
kung auf, welches bei den molekularen Verhiltnissen von
1 SeQ, : 2,5—2,7 NaHSO,;, bzw. von 1 SeO,: 1,8—2,0
NH,HSO; liegt; es stimmt in dem letzteren Falle mit dem
Maximum der Reduktionswirkung iiberein, welches bei
Verwendung von schwefliger Sdure beobachtet wird. Ein
Zusammenhang zwischen den Schwankungen der Werte
und den Verdimnungen lieB sich nicht feststellen. 4. Wie
bei der Reduktion mit schwefliger Siure bewirkt auch im
Falle des primdren Ammonium- und Natriumsulfits das
Vorwalten des Reduktionsmittels ein stirkeres Hervortreten
der griinen Farbtone. 5. Bei der Reduktion wisseriger Lo-
sungen von seleniger Siure mittels verdiinnter Losungen
von Natriumhydrosulfit verlduft die Reaktion mit groBer
Geschwindigkeit, welche mit der Menge des zugesetzten
Reduktionsmittels zunimmt und sich mit der zunehmenden
Verdiinnung der angewandten Lésungen verringert. Ein
Maximum der Reduktionswirkung war hier nicht zu ke-
obachten. Zwischen der zur Sedimentation des Selens er-
forderlichen Zeit und der Menge des zugesetzten Natrium-
hydrosulfits besteht ein Zusammenhang, indem bei nur
wenig Hydrosulfit die Sedimentation auBerordentlich lang
sam erfolgt, wiahrend bei Anwesenheit gréflerer Hydro-
sulfitmengen schon nach wenigen Minuten alles ausgeflockt
ist. Im letzteren Falle tritt nach lingerem Stehen des Se-
lenniederschlags mit der elektrolythaltigen Fliissigkeit auch
eine Umwandlung des roten Selens in das schwarze ein;
eine Erscheinung, welche nur hier zu beobachten ist. Trotz
alledem verlauft die Reduktion bei gewgéhnlicher Tempe-
ratur nicht quantitativ; erst bei Anwendung eines sehr er-
heblich groen Uberschusses an Natriumhydrosulfit scheint
annidhernd vollstindige Reduktion méglich zu sein. 6. Die
Reduktion wisseriger Losungen von seleniger Saure mittels
verdiinnter Losungen von Hydrazinhydrat erfolgt ziem-
lich schnell. Ein Maximum der Reduktionswirkung wurde
nicht beobachtet. Auch die Koagulation erfolgt bei jeder
beliebigen Menge des Reduktionsmittels anndhernd zu glei-
cher Zeit. Eine quantitative Ausfillung bei gewdhnlicher
Temperatur konnte nicht festgestellt werden. 7. Hydra-
ziniumchlorid und -sulfat wirken auf verdiinnte wisserige
Losungen von seleniger Saure wie Hydrazinhydrat, und auch
hier tritt keine maximale Reduktionswirkung auf. Bei
einem grofen Uberschusse des Reduktionsmittels scheint.
quantitative Ausfallung bei gewohnlicher Temperatur még-
lich zu sein. 8. Beim Vergleiche der Reduktionsgeschwindig-
keit ergab sich, daB unter der Einwirkung von schwefliger
Saure und von Hydrazinjumchlorid am schnellsten Selen-
abscheidung auftritt; dann folgt Hydraziniumsulfat und
endlich Hydrazinhydrat. Natriumhydrosulfit wirkt von
allen untersuchten Reduktionsmitteln mit der groSten Ge-
schwindigkeit ein. 9. Das aus wisserigen Losungen von
Selendioxyd durch schweflige Siaure bei gewshnlicher Tem-
peratur ausgeschiedene Selen geht beim Schiitteln mit Was-
ser kolloid wieder in Losung. Das so gebildete rote, disperse
System ist fast ohne Riickstand filtrierbar und koaguliert
auBerordentlich langsam; es bildet wihrend der Sedimen-
tation eine deutlich geschichtete Fliissigkeit, welche oben
klar blaustichigrosa bis griingelb, unten triibe rot ist. Auch
nach vollstindigem Absetzen lift es sich wieder zu dem ur-
spriinglichen Hydrosol aufschiitteln. 10. Ein festes Hydrosol
des Selens laft sich durch vorsichtiges Eindunsten des nach
9. bereiteten Systems im luftleeren Exsiccator erhalten.
Es bildet ein rotbraunes Pulver, von welchem ein Teil in
Wasser sehr leicht zu einem griingelben Hydrosol 16slich ist,
wihrend ein tritbrotes Sol erst beim Verreiben des Pulvers
mit Wasser entsteht. 11. Das durch Reduktion mittels Lo-
sungen von primarem Ammonium- und Natriumsulfit bei



Aufsatsteil.
217, Jahrgang 1914.]

Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre 1913,

113

gewdhnlicher Temperatur ausgeschiedene Selen ist eben-
falls reversibel, doch geht das durch das Natriumsalz ge-
fallte Selen leichter wieder in den kolloiden Zustand iiber,
alsdas durch die Ammoniumverbindung abgesonderte. Ferner
setzen sich die im ersteren Falle entstehenden konzentrier-
ten Sole schneller ab als die viel verdiinnteren, durch priméres
Ammoniumsulfit gebildeten. 12. Bei der Einwirkung von
Natriumhydrosulfit bei gewshnlicher Temperatur erhilt man
unter bestimmten Bedingungen reversible, bestiindige Sole,
und zwar so lange, als das molekulare Verhiiltnis der beiden
Komponenten nicht gréBer ist als 1 SeQ, : 2—2,8 Na,S,0, ;
bei einem gréBeren Uberschusse an Natriumhydrosulfit sind
die Fallungen zwar auch noch mit Wasser aufschiittelbar,
doch koagulieren die so entstehenden Systeme innerhalb
kiirzester Zeit. Infolge der hier unter bestimmten Be-
dingungen eintretenden Umwandlung des roten Selens in
seine schwarze Modifikation konnte auch ein blauschwarzes
Dispersoid erhalten werden, welches aber sehr wenig be-
stindig ist und, trotzdem es beim Filtrieren nur einen sehr
geringen Riickstand auf dem Papiere hinterlilt, sogleich
wieder koaguliert. 13. Das durch Reduktion wiisseriger
Lésungen von seleniger Shure mittels verdinnter Hydr-
azinhydratlésung bei gewshnlicher Temperatur ausgeschie-
dene Selen ist nur in geringem MaBe dann, wenn die sele-
nige Séure ganz bedeutend im Uberschusse vorhanden ist,
durch Wasser wieder in das Kolloid iiberfiihrbar., Im all-
gemeinen wird bei diesen Niederschligen keine Reversi-
bilitit beobachtet. 14. Die durch Reduktion mittels Hydr-
aziniumchlorid und -sulfat erzeugten Abscheidungen von
Selen erwiesen sich als vollstindig irreversibel.

Nach L. Sarason3) lassen sich kolloider Schwe-
f e 1 und kolloides S e 1 e n bereiten dadurch, da man Schwe-
feldioxyd mit Schwefelwasserstoff bezw. Selendioxyd und
Selenwasserstoff umsetzt und dabei die Einwirkung der
reagierenden Stoffe in mit Wasser nicht mischbaren fliich-
tigen Losungsmitteln, wie z. B. Schwefelkohlenstoff, Ben-
zol oder Kohlenstofftetrachlorid vor sich gehen liBt.

Ein interessantes Verfahren zur Bereitung von kolloidem
Schwefel und Selen — eine Methode, die iibrigens,
wie aus dem Datum der betr. Doktoringenieurdissertation
hervorgeht, unabhingig und gleichzeitig im Laboratorium
fir Elektrochemie und technische Chemie der Technischen
Hochschule Stuttgart von R. Emslander3% im An-
schlusse an die Untersuchungen von Fritz Ephraim
und Henryk Piotrowski’!l) aufgefunden worden
ist — hat Julius Meyer3?) beschrieben. Zur Her-
stellung kolloider Losungen von Schwefel und Selen
lost man gepulverten Schwefel oder gepulvertes, rotes,
amorphes oder graues, krystallinisches Selen in einigen
Kubikzentimeter Hydrazinhydrat auf und gibt einige
Tropfen der dunkelfarbigen, siruposen Fliissigkeiten in
mehrere Liter Wasser. I\fan erhiilt auf diese Weise beim
Selen eine intensiv rote, beim Schwefel eine im ersten Augen-
blicke citronengelbe, dann weiSllichgelbe kolloide Lésung
von groBer Besténdigkeit.

Im AnschluB an eine von Ageno und Barzettis3)
mitgeteilte Untersuchung hat A. Gu tbier34) iiber die
auf seine Veranlassung vonM. Woernle , H Dittmar,
H. Micheler, L. von Miiller, K. Bo8 und R.
Astfalk ausgefithrten Versuche iiber kolloides Bor be-
richtet. Diese Arbeiten fiihrten zu einer willkommenen Be-
stitigung der Mitteilung von Agenound Barzettiund
lehrten ferner, daB die Hydrosole durch Schiitteln mit Tier-
kohle oder Bariumsulfat, sowie durch lingere Dialyse gegen
Wasser bei gewohnlicher Temperatur vollstandig zerstért
werden. Im allgemeinen variierte die Bestindigkeit der bei

309) D, R. P. 262 467 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 552;
Angew. Chem, 26, II, 476 (1913).

310) Doktordissertation Stuttgart, am 9. Mai 1913.

311) Ber. 44, 386 (1911).

312) Ber. 46, 3089 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1915. Vgl.
auch J. Jannekund Julius Meyer, Z. anorg. Chem. 83, 51
(1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1022,

a13) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19, I, 381 (1910); Gaz.
chim. ital. 41, I, 415 (1911).

314) Z, 1. Kolloide 13, 137 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1846.
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verschiedenen Versuchen erhaltenen kolloiden Lisungen
recht erheblich.

Uber die Bildung von kolloidem Kohlenstoff lie-
gen im Berichtsjahre mehrere Mitteilungen vor. So hat C.
Th om ae3%) gefunden, daB sich Retortengraphit und
Graphitelektroden unter Wasser bei Gegenwart von etwas
Alkali unter Bildung einer braunen bis schwarzen, bestén-
digen, kolloiden Lésung von anscheinend Graphit zerstiuben
lassen. Das Hydrosol 1at sich kochen, ohne Zersetzung zu
erleiden, und scheidet auf Zusatz von wenig Salzsiure oder
Natriumchlorid einen schwarzen Niederschlag ab. — Ahn-
liche Versuche hat auch B. L. Vanzetti3®) angestellt.
Die Anwendung von Kohle als Anode in den elektro{fﬁschen
Zellen verursacht bekanntlich eine Verschwiirzung des Ano-
lyten, wihrend die Anode selbst sich mehr oder weniger
schnell zersetzt und als schwarzes Pulver zu Boden sinkt.
Zur genauen Untersuchun%)desjenigen Teiles der Spaltungs-
produkte, der wisserige bzw. alkalische Lésungen liefert
und mit verdiinnten Séuren gefillt werden kann (Mellogen),
zerlegte Vanzetti Bogenlampenkohle, die vorher im
Chlorstrome bei Temperaturen oberhalb 1000° geglitht wor-
den war, in verdiinnter Schwefelsiure unter einer maxima-
len Stromdichte von 4 Amp./qdm. Das aus einem schwarzen
Pulver bestehende Zersetzungsprodukt wurde mit alkali-
schen Losungen extrahiert, und aus diesen Flissigkeiten
wurde durch Zugabe von Salzsiure eine schwarze Substanz
a.us%eﬂockt,' die nach Entfernung des Elektrolyten durch
Dialyse von selbst in reinem Wasser Suspensionen bildet.
Nach der Austrocknung kommen schwarze, glinzende Massen
mit muscheligem Bruche zum Vorschein. Die Suspension
wandert zwischen Platinelektroden zur Anode, zeigt also
die Eigenschaft eines negativen Kolloides. Die direkte Prii-
fung des trockenen Produktes, seine Bildungsweise und seine
Zersetzung beim Erwirmen lassen auf amorphe, duBerst
feinverteilte Kohle schlielen, die Wasser, Kohlenoxyd und
Kohlendioxyd adsorbiert hat. Zugunsten dieser Annahme
spricht auch, daB in den einer verschiedenen Behandlung
unterworfenen Produkten nicht das gleiche Verhiltnis zwi-
schen den durch Erwérmung in Freiheit gesetzten Gasen
herrscht. Andererseits besitzt die Substanz aber gewisse
Eigenschaften, welche an das Verhalten einiger Humus-
sduren erinnern; sie reduziert z. B. alkalische Goldchlorid-
lésung. Nach allem muB die Frage nach dem eigentlichen
Charakter des Mellogens daher noch als offen bezeichnet wer-
den. — Henry L. Do yle3'?) untersuchte den EinfluB3
verschiedener Stoffe. auf Suspensionen von fein zerriebe-
ner Knochenkohle, die 83,59, Asche enthielt, in Wasser
und von fein zerriebenem A ch es o n graphit in Wasser
und in Ol mit den folgenden hauptsichlichsten Ergebnissen :
Natriumoleat macht die Suspensionen in. Wasser stabil, wih-
rend Zucker und Gelatine nur geringe Wirkung haben und
Stoffe, wie Natriumchlorid, Kupfernitrat, Natriumecarbo-
nat, Essigsiure, Chlor und Chlorwasserstoff, welche von Kno-
chenkohle stark adsorbiert werden, die Suspensionsbildung
nicht begiinstigen. Man erhilt eine gute }S)euspension von
Graphit in Catechuldosung, wenn man Ammoniak vor dem
Erhitzen hinzufiigt und z. B. eine ammoniakalische Cate-
chulésung mit Graphit zusammenreibt und diese Mischung
dann mit Eisenfeile und Luft schiittelt. Eine sehr schéne
Suspension von Graphit in Ol wird auch dadurch gewonnen,
daB man das klebrige Produkt, welches durch Erhitzen von
Paraffin an der Luft erhalten wird, zusetzt.

WieMauricePhilip pson3®) beobachtete, schligt
die rote Farbe des T yndallschen Biindels binnen kurrze
Zeit in Weil um, wenn man in eine Losung von kolloidem
Kupfer sorgfiltig gereinigte Platin- oder Zinkplatten
hineinbringt.” Es scheint also, daB das kolloide Kupfer durch
das metallische Platin oder Zink in metallischem Zustande
niedergeschlagen und durch ein aus dem ausfillenden Metall

318) Z. f. Kolloide 12, 268 (1912); Chem. Zentralbl, 1913, I, 996;
Angew. Chem. 26, II, 454 (1913).

s18) Z. f. Kolloide 13, 8 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 1118.
- 11(;:); J. Physical Chem. 17, 390 (1913); Chem, Zentralbl. 1913,

818) BIl. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1912, 580;
Chem. Zentralbl. 1913, I, 383.
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gebildetes Kolloid ersetzt wird; eine Auffassung, welche
durch die ultramikroskopische Untersuchung bestatigt wird.

Ein Verfahren zur Herstellung von Silber
in kolloider und bestdndiger Form enthal-
tenden Préparaten ist von Christian Kelber und
Anton Sch warz39) aufgefunden worden. Man redu-
ziert Silber in Gegenwart von Spaltungs- und Abbaupro-
dukten des Glutins in organisch saurer Losung mit Hilfe von
Ameisensiure, dampft die sich bildende kolloide Lésung zur
Trockne ein und gewinnt so das feste Hydrosol in Gestalt
braunschwarzer, glinzender Korner, welche sich in Wasser
von gewdhnlicher Temperatur leicht zu einer tiefbraunen
Flassigkeit 16sen. Die Losungen sind im Gegensatze zu den
unter Zuhilfenahme alkalischer Spaltungsprodukte von Ei-
wei hergestellten Kolloiden, wie iiberhaupt zu allen in
alkalischer Lésung geb’ldeten Silbersolen gegen Sauren be-
stindig, und der Silbergehalt der Priaparate laBt sich je
nach der Menge des angewandten Silbersalzes beliebig ver-
andern. — Hier kann auch des Verfahrens gedacht werden,
das A. Pieroni®? in einer vorlaufigen Mitteilung be-
schrieben hat. Lost man Silbernitrat oder Kupfersulfat in
Pyridin auf und gibt eine Losung von Pyrogallol in Pyridin
hinzu, so erhilt man eine klare, bei Silbernitrat gelbe, bei
Kupfersulfat tiefbraune Fliissigkeit, welche sich mit Wasser
verdiinnen lassen und kolloide Lésungen darstellen. Bei den
Silberlésungen schwankt die Farbe je nach der Konzentra-
tion. im auffallenden Lichte von Hellgrau bis Graubraun,
im durchscheinenden Lichte von Gelb bis Violett. Unter
Benutzung dieses Verfahrens beobachtete Pieroni z. B.
folgende Erscheinungen:

Farbe der Lisung -Konzentration in mg in 100 com

Im suffallenden Lichte | X0 durobschel-| 40 pyrogano) | mNo,
von Hellgrau gelb 7,14 1,83 4,16
gelbrot 14,28 3,66 8,32

rotgelb 21,42 5,49 12,48

rotbraun | 28,56 7,32 16,64

rotviolett { 36,70 9,15 20,80

bis Graubraun violett 49,98 10,98 24,96

Eine Losung mit einem Gehalte von 0,05 g Silber in
100 cem - ist genfigend haltbar; aus stirker konz. Lésungen
1aBt sich der groBte Teil des Kolloids durch Zentrifugieren
abscheiden. Unter Anwendung von Gerbsiure an Stelle von

gallol als Reduktionsmittel hat Pieroni die nach-
stehenden Firbungen beobachtet:

Farbe der Losung Konz;:&;;io:;n mg in
C
im auffallenden Lichte |im durchscheinenden Lichte Ag HNO,
von Hellgran gelb 10,72 6,25
rotgelb 21,44 12,50
rotbraun 32,16 18,75
rotviolett - 42,88 25,00
dunkelrotviolett 53,60 31,25
bis Rotbraun violett 64,32 37,50

Bei Gerbsiiure betragt die Maximalkonzentration 0,064 g
Silber in 100 ccm, und zwar arbeitet man wegen der ver-
hiltnism#aBig schwereren Loslichkeit der Gerbsiure am besten
bei einer Temperatur von 80°.

Beitrige zur Kenntnis des kolloiden Platins hat A.
Sieverts?®)mit ErnstPetersgeliefert. Die Unter-
suchung beschaftigte sich im wesentlichen mit der Einwir-
kung von Natriumhypophosphit auf sehr verdiinnte Lé-
sungen von Kaliumplatochlorid und fithrte zu dem Ergeb-
nis, daB die Reaktion je nach dem molaren Mengenverhlt-
nis NaH,PO, : H,PtCl, in folgender Weise verschieden ver-
lauft: 1. Ist das Hypophosphit in groBem rschusse vor-
handen, z. B. 120 NaH,PO,: 1 K, PtCl,, so entstehen beim Er-
wiirmen hellbraune bis gelbe, unbegrenzt haltbare Liosungen,

319) D. R. P. 260849 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 190;
Angew. Chem. 26, II, 409 (1913).

320) Gaz. chim. ital. 43, I, 197 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 1747,

331) Z, {. Kolloide 12, 263 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 488.

welche sich ohne Zersetzung zu erleiden eindampfen lassen
und die gewdhnlichen Reaktionen des Platins, z. B. die Rot-
fairbung auf Zusatz von Stannochlorid nicht mehr zeigen.
Da sich diese Fliissigkeiten unter dem Ultramikroskope wie
Lésungen von Krystalloiden verhalten, und da die gelben
Losungen beim Erhitzen lebhaft Wasserstoff entwickeln,
wird angenommen, daB sie wahrscheinlich eine komplexe
Verbindung von Platochlorid mit unterphosphorigsaurem
Salzeenthalten. 2. Je kleiner das Mengenverhiltnis NaH,PO,
: KyPtCl, wird, um so dunkler wird die Farbe des Reaktions-
gemisches beim Erhitzen. Liegt das Verhiltnis ungefihr
zwischen 20 : 1 und 4 : 1, so werden dunkelrotbraune, gegen
Zusitze von Elektrolyten wenig empfindliche Losungen er-
halten, welche beim Stehen alilmihlich Niederschlage ab-
sondern und farblos werden ; auch diese Losungen entwickein
beim Erwirmen lebhaft Wasserstoff. Losungen von der
leichen Farbe und denselben Eigenschaften entstehen beim

msatze mit Natriumphosphit; diese Fliussigkeiten ent-
wickeln bei Wasserbadtemperatur zwar auch Wasserstoff,
j>doch ungleich viel langsamer als bei Gegenwart von unter-
phosphorigsaurem Salz. Die rotbraunen Lisungen lassen sich
durch Gelatine oder Gummi arabicum haltbar machen und
gleichen dann in ihrem Verhalten, insbesondere in ihrem
Absorptionsspektrum, dem von L. W &hler?22) durch
Reduktion mittels dtherischer Phosphorlosung dargestell-
ten ,roten Platin“. Die oben erwihnte lebhafte Wasser-
stoffentwicklung ist auf die Reaktion:

NaH,PO, + H,0 — NaH,PO, + H,

zuriickzufithren. Dieser Vorgang entspricht ganz der Alkali-
und Palladiumkatalyse wisseriger Hypophosphitlésungen,
indem hier Verbindungen des zweiwertigen Platins als Kata-
lysatoren wirken. 3. Macht man das molare Verhaltnis
NaH,PO, : K,PtCl, nahezu gleich 1 : 1, so entstehen noch
bei Platinkonzentrationen von wenigen Tausendstelprozent
tiefschwarze, in diinnen Schichten graubraune bis braune
Flissigkeiten. Diese sind fiir sich haltbar, aber empfindlich
gegen Zusiitze von Elektrolyten, welche schnell fillend wir-
ken. In ihren chemischen Eigenschaften sind die schwarzen
Losungen den durch Zerstaubung erhaltenen Platinsolen
ganz #hnlich, sie katalysieren die Wasserstoffperoxydzer-
setzung sehr lebhaft, vereinigen Kna.l.lia.s bei Zimmertempe-
ratur mit gut meBbarer Geschwindigkeit und stellen nach
der optischen Untersuchung Platinsole von sehr hohem Dis-
persititsgrade dar.

Wie A. Skita3®) bei der weiteren Verfolgung seiner
interessanten Untersuchungen iiber die katalytische
Hydrierung in Gemeipschaft mit W. A. Meyer ge-
funden hat, erhilt man kolloides Pla tin leicht dadurch,
da8 man einer Los von Wasserstoffplatinchlorid und
Gummi arabicum eine Spur einer kolloiden Lésung von Pla-
tin oder Palladium hinzusetzt und nun Wasserstoff ein-
preBt. Es gelingt also, da unter diesen Bedingungen so-
g-llt:ich die Bildung einer kolloiden Lésung von Platin statt-

indet, welche geeignet ist, den Wasserstoff auf den zu redu-

zierenden Stoff zu iibertragen, leicht, durch Impfen mit
Platinkeimen bei Behandlung mit Wasserstoff die gesamte
Menge des vorhandenen Platins in den kolloiden Zustand
iiberzufithren. Auf andere Versuche Skitas wird weiter
unten noch zuriickgekommen werden. Hier sei nur noch
kurz angefiihrt,daB C. Paalund Her m ann O e h m e324)
mit Hilfe von Paalschem kolloiden Palladium die
Hydro%e‘m'sation des Eilecithins durchgefiihrt haben.

H. Freundlich und N. Ishizaka?%) haben die
AnderungderZahigkeit vonmit Elektro-
lyten versetzten kolloiden Lésungen von
Aluminiumhydroxyd untersucht, um den zeit-
lichen Verlauf der Koagulation zu bestimmen, und gefunden,
daB die Fallungsgradzeitkurven bei der Flockung durch
Kalinmsalicylat sich gut durch die Differentialgleichung:

dx

P P 2kz(1 + bx)(1 — x)®

322) Z, f. Kolloide 7, 247 (1910).

323) Ber. 48, 3579 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 397.

324) Ber. 46, 1297 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1953.

328) Z. f. Kolloide 12, 230 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 935.
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wiedergeben lassen, welche integriert zu einer Gleichung:
_ 1 b 14 bx X
k=2 +b)(l g +l—x)

{iihrt, wo z die gefillte Menge, bezogen auf die Gesamtmenge =
1, z die Zeit, g und & Konstanten, und zwar b, unabhingig
von der Elektrolytkonzentration, eine Funktion des fiir den
Siedepunkt giiltigen x-Wertes und k eine Funktion der
Elektrolytkonzentration bedeuten. Die maximale Zahigkeit
eines durch Elektrolytzusatz vollstindig gefillten Alumi-
niumhydroxydsoles nimmt proportional dem Gehalte des-
selben an Kolloidteilchen zu; sie hingt in gewissem Grade
von der Natur des fillenden Elektrolyten ab, und zwar macht
sich die lyotrope Reihe insofern bemerkbar, als die Zahig-
keit bei Anionen, wie Nitrat, Rhodanid, kleiner ist als bei
Sulfat, Succinat usw. Auch durch mechanische Einwirkung,
wie Schiitteln usw., andert sich die maximale Zihigkeit bei
stirker konz. Solen deutlich.

Eine schone Arbeit iiber die Tonverfliissigung
durch Alkali hat Johannes K. Neuber t3%)
vertffentlicht. Die Ergebnisse dieser ausgedehnten Unter-
suchung lassen sich kurz folgendermaBen zusammenfassen:
die Systeme Natriumhydroxyd-Ton-Wasser, Calciumhydr-
oxyd-Ton-Wasser, Natriumhydroxyd-Seilitzer Erde-Wasser
mit und ohne Humussubstanz, Natriumhydroxyd-Kohle-
Wasser mit und ohne Humussubstanz stellen im wesentlichen
Adsorptionsgleichgewichte dar. Der Humussubstanzgehalt
der Systeme Natriumhydroxyd-Ton-Wasser und Natrium-
hydroxyd-Seilitzer Frde-Wasser-Humussubstanz prigt sich
in dem Verlaufe der logarithmischen Adsorptionskurven aus
durch einen steilen Abfall nach der Seite der niedrigen
Natriumhydroxydkonzentrationen und ein abgeflachtes An-
steigen nach der Seite dieser hoheren Konzentrationen. In
besonders ausgepriigter Form zeigt sich der steile Abfall
beim System Calciumhydroxyd-Ton-Wasser, doch reicht die
Gegenwart von Humussubstanz -aber nicht ganz zur Er-
klirung aus, sondern es muf8 eine chemische Einwirkung des
Kalks auf die mineralischen Tonbestandteile angenommen
werden. Beim System Natriumhydroxyd-Kohle-Wasser-
Humussubstanz veranlaBt die Humussubstanz eine Er-
hohung der Adsorptionskonstante f. Dieser ungleiche Ein-
flu der Humussubstanz wird durch die verschieden starke
Adsorptionskraft des Adsorbens gegeniiber dem Alkali-
humat bewirkt. Suspension und Verflissigung der Tone lau-
fen einander nicht parallel; hierbei ist der jeweilige Grad der
Verdiinnung von wesentlichem Einflusse. Bei niedrigeren
Konzentrationen als derjenigen, welcher das Verfliissigungs-
optimum entspricht, ist eine mit zunehmender Zeit und ab-
nehmender Konzentration immer deutlicher werdende An-
steifung erkennbar. Bei hoheren Konzentrationen findet
nach anfinglicher Versteifung eine Verflissigung, ,,Riickver-
flissigung‘, statt, welche erst ziemlich schnell verlduft, ohne
dann aber, selbst nach lingerer Zeit, ihr Ende zu erreichen.
Diese Erscheinung findet ihre Erklirung einmal in der
Quellbarkeit der Tone, ein andermal in dem allm&hlichen
Lésen der Humussubstanz zu Alkalihumat, in der damit ver-
kniipften Aufspaltung des Tones und der entsprechend der
Losung sich steigernden Schutzwirkung des Alkalihumats.
Die Erscheinung der Riickverfliissigung ist an das Vorhan-
densein der Humussubstanz als eingetrocknetes Gel ge-
bunden.

Uber kolloides Bleidioxyd hat A. Gutbier3s?)

mit E. Sauer und M. WiBm iiller gearbeitet. Uber- |

gieBt man fein gepulvertes Ammoniumhexachloroplumbeat
mit wenig Wasser, so findet Bildung von Bleichlorid im
Sinne der Gleichung:

(NH,){{PbCl,] - PbCl, + Cl, + 2 NH,Cl

statt. Behandelt man das Salz dagegen mit viel Wasser,
8o entstehen klare tiefbraune Ldsungen, welche langsam
einen Niederschlag von Bleidioxyd absondern. Es konnte
nun gezeigt werden, daf3 diese braune Fliissigkeit eine kol-

326) Kolloidchem. Beihefte 4, 261 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 1941; Angew. Chem. 26, II, 414 (1913).

327) Z, {. Kolloide 12, 171 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, 1, 2097;
Angew. Chem. 26, II, 593 (1913).

loide Losung von Bleidioxyd bezw. dessen Hydraten dar-
stellt, daB also die Zerlegung der Bleiverbindung durch viel
Wasser nach der Gleichung:

(NH,){PbCl,] + 4H,0 — Pb(OH), + 4HCI + 2NH,Cl

vor gich geht. Zur Herstellung des Sols verfihrt man am
besten so, daBB man das fein gepulverte Ammoniumsalz
in eine Mischung von Ammoniak und einer Lésung von
Gummi arabicum eintriagt, und zwar derart, daB auf lg
Salz 20 cem /;-n. Ammoniak vorhanden sind; je mehr Salz
eingetragen wird, desto konzentrierter muB die Gummi-
l6sung sein. So bereitete Sole lassen sich filtrieren und dialy-
sieren und vertragen auch hoéhere Temperatur, sind aber
gegen Zusitze von Elektrolyten recht empfindlich. Das
(Iiiolloid wandert zur Anede, ohne dabei ausgeflockt zu wer-
en.

Wie Nils Carli®®s) gefunden hat, wird kolloides
Eisenhydroxyd von Tierkohle, und zwar direkt pro-
portional der Kohlenmenge und unabhingig vom Volumen
der Losung und von der in der Lésung vorhandenen Koh-
lenmenge adsorbiert.

Eine kolloide Losung von Platohydroxyd ge-
winnen A. Skitaund W. A. Me y e r®®) dadurch, daB sie
Kaliumplatochlorid mit der theoretischen Menge von
1/10-n. Natronlauge oder mit Soda im Uberschusse bei Gegen-
wart von Gummi arabicum kochen. Die dunkelbraune Flis-
sigkeit ist sehr bestindig gegen Elektrolyte und liefert beim
Einengen in der Luftleere ein schwarzes Produkt, das in
Wasser unléslich ist, durch Spuren von Alkali aber leicht pep-
tisiert werden kann. Das Kolloid wird durch Wasserstoff
zu kolloidem Platin reduziert. In analoger Weise wurde kol-
loides Palladohydroxyd mit analogen Eigenschaf-
ten erhalten.

Von den Untersuchungen allgemeinen Inhalts sind schlieB-
lich noch die folgenden zu erwihnen.

In. den Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co.%39 ist gefunden worden, daB man unbe -
grenzt haltbare Losungen von kolloiden
Metallen in gesiitti oder ungesittigten Xohlenwas-
serstoffen leicht dadurch erhalten kann, daB man die Zer-
stdubung unter' Zusatz einer geringen Menge von Kaut-
schuk oder einer kautschukartigen Masse vornimmt. An
Stelle der Kohlenwasserstoffe lassen sich mit demselben Er-
folge ebenfalls andere kautschuklésende Mittel, wie z. B.
((1) oroform, Kohlenstofftetrachlorid, Ather usw., verwen-

en.
Zur Frage nach der Natur der elektrischen
Kolloidsynthesehatsich Michael Kutsche-
row jun.33) gedulert. Bei der elektrischen Zerstiubung
von Metallen bilden sich kolloide und makroskopische Teil-
chen nebeneinander. Zerstaubt man Legierungen, deren
Komponenten keine Verbindungen miteinander bilden,
wie Zink-Aluminium, Zink-Zinn, Cadmium-Wismut, Zinn-
Blei, so haben die kolloiden Teilchen eine andere Zusammen-
setzung als die makroskopischen Teilchen bzw. die ur-
spriingliche Legierung. Die zerstiubten Mengen der Metalle
stehen unter sonst gleichen Bedingungen im Verhiltnis ihrer
Aquivalentgewichte. Nach den gemachten Beobachtungen
ist die elektrische Kolloidsynthese kein thermisch-mechani-

| scher ProzeB, kann aber von einem thermischen, einem ther-

misch-mechanischen und einem elektrisch-mechanischen
ProzeB begleitet sein. Der Zerstiubungsproze8 muB, inso-.
fern er von der chemischen Natur des Materials der Elek-
troden und wahrscheinlich auch des Mediums und von der
Elektrizititsmenge abhiangig ist, als ein physikalisch-chemi-
scher bzw. elektrochemischer Vorgang }l:etrachtet werden,
welcher primir zum atomdispersen Zustande fithrt. Die
Kolloidsynthese ist als ein sekundérer Kondensationsproze
aufzufassen.

328) Z. physikal. Chem. 85, 263 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 2097. :

329) Ber. 45, 3579 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 397.

330) D. R. P. 260470 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 103;
Angew. Chem. 26, II, 383 (1913).

31y Z. f. Kolloide 11, 165 (1912); Chem. Zentralbl. 1913, I, 3.
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Zeltachnift tir
angewandte Chemie.

Wie JuliusD on a u32) gefunden hat, iibt die Wa s -
serstofflamme eine starke Reduktions-
wirkun g auf die Lésung vieler Salze aus. So wird z. B.
eine Losung von Wasserstoffauribromid purpurrot infolge
der Bildung von sehr reinem kolloiden Gold. Eine Silber-
nitratlosung wird gelb, eine Ldsung von Palladochlorid
schwarz und eine Platinsalzlosung braun.

Schwefel im kolloiden Zustande zeigt infolge seiner
groBen Zerteil und der dadurch bedingten bedeutenden
Oberfliche, wie S v e n O d é n®2) beobachtet hat, eine ge-
steigerte Reaktionsfihigkeit gegeniiber dem gewohnlichen
Schwefel. Dadurch wird er u. a. zur Bildung von kolloiden
Edelmetallsulfiden befihigt. Man bringt <*®'/;-n.
Losungen von Wasserstoffgold- oder -platinchlorid bzw.
Silbernitrat mit etwa 0,05%igen Schwefelhydrosolen zu-
sammen und erhilt so die Sulfidsole, die gegen Kochen be-
standig sind, aber durch Elektrolyte vollstindig irreversibel
koaguliert werden. Ihre Dispersitit nimmt mit derjenigen
des Ausgangssole ab und zu. — Hier ist auch kurz die Be-
obachtung von A. Pi er o n i3%%) zu erwihnen, nach welcher
man leicht zu kolloidem Silber-und Quecksilber-
sulfid dadurch gelangt, daB man mit Schwefelwasserstoff
gesiittigtes Pyridin zu einer Losung von Silbernitrat oder
Quecksilberacetat in Pyridin hinzufiigt.

Ein Verfahren zur Herstellung kolloider
Metallchloride und Metallsulfate ist von
Ladislaus Karcza g?%) aufgefunden worden. LBt
man auf die verschiedenen Metallsalze der Salicylsdure oder
anderer Sauren, z. B. von Benzoesiure, das gleiche bis dop-
Eelte Volumen Thionylchlorid einwirken, so bilden sich die

olloiden Chloride der betr. Metalle. Sie sind teilweise glasig
durchscheinend, farbig irisierend und opalescierend, teil-
weise milchig getriibt oder ganz weiBl; einzelne sind kon-
sistent wie echte kolloide Gallerten, andere wie verfliissigte
Gelatine; wieder andere werden in flockiger und brockeliger
Form erhalten. Wendet man an Stelle von Thionylchlorid
aber Sulfurylchlorid oder Chlorsulfonsaure an, so erhdlt man
im Sinne der Gleichung:

2R - COOMe + SO,Cl, = 2 ROCI + Me,SO,

die entsprechenden kolloiden Metallsulfate. Diese Kolloide
sind in geeigneten Losungsmitteln, wie Chloroform, Toluol
usw. léslich und aus diesen Losungen durch andere Fliissig-
keiten, wie z. B. Ligroin, wieder ausflockbar, was zugleich
eine Reinigungsmethode fiir sie darstellt.

E. Paternd und F. Medigreceanu33®) haben
Studien iiber einige Metallpeptonate mitgeteilt.
Die an Eisenpepton M e r ¢ k angestellten Untersuchungen
sprechen dafiir, daB eine kolloide, aus organischem Stoff,
Stickstoff und Eisen bestehende Substanz darin enthalten
ist, die ungefahr 1/, des dialysierten Teiles ausmacht. Die
Versuche mit dem Kupferpeptonat sprechen ebenfalls fiir die
Annahme, daB das mit dem Metalle sich verbindende Pep-
ton Substanzen kolloider Natur und keine léslichen Verbin-
dungen erzeugt. Weniger deutlich sind die Ergebnisse der
Untersuchungen mit den Barium- und Zinkverbindungen,
weil hier eine nichtdialysierbare Losung gewonnen wird,
deren Gefrierpunkt mit demjenigen der urspriinglichen Pep-
tonlosung fast zusammenfallt.

Zum Schlusse soll noch der schonen Untersuchung von
R. Marc???) iiber den EinfluB von Kolloidzu-
sitzen auf die kathodischen und anodi-
schen Vorginge bei der Elektrolyse von
Metallsalzlésungen (Blei- und Zink) Er-
wihnung getan werden. Nach der Theorie von Freund -

332) Wiener Monatshefte 34, 949 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 934

333) Nova acta regiae societatis scientiarum upsaliensis [4] 3,
Nr. 4; Chem. Zentralbl. 1913, II, 657.

334) Gaz. chim. ital. 43, I, 197 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I,
1747. :

335) D. R. P. 263 286 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II, 826;
Angew. Chem. 26, IT, 519 (1913); Biochem. Z. 56, 117 (1913); Chem.
Zentralbl., 1913, II, 1847. -

336) Z, f. Kolloide 12, 65 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1521.

337) Z, f. Elektrochem. 19, 431 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
1I, 225,

1i ¢ h#3) goll der g:stige EinfluB, welchen gewisse Kolloid-
zusitze auf die chaffenheit kathodischer Metallnieder-
schlige ausiiben, auf die Adsorption des Kolloids seitens der
gebildeten Krystalle zuriickgefithrt werden kénnen, Marecs
zur Priifung dieser Frage angestellte, systematische und
auBerordentlich grii.'nd]ic%e Versuche lehren, da8 alle Kol-
loide kornverkleinernd, also giinstig wirken, daB aber die
verschiedenen Kolloide eine die Festigkeit stark beeintrich-
tigende Wirkung ausiiben, die also als ungiinstig zu betrach-
ten ist. Schwach adsorbierende, nichtkolloide Stoffe ver-
bessern deshalb unter Umsténden den Niederschlag star-
ker als stark adsorbierende Kolloide. Einige der kathodisch
erzeugten kleinen Krystiillchen zeigen bei der Betrachtung
unter dem Mikroskope deutlich Brownsche Bewegung,
und zwar noch bei einer Grée der Krystalle von 2—3 .
Krystallinische Salze zeigen, mit Wasser befeuchtet, bei
gleicher KrystallgréBe diese Bewegung nicht, doch kann
auch bei ihnen die Bewegung durch Zusatz von Tragant usw.
erleichtert werden. Offenbar verhiitet die Adsorption dieser
Stoffe seitens der Krystalle, daB diese an dem Glase des
Objekttrigers haften. Die Adsorption von Kolloiden durch
kathodische Niederschlige erhtht allgemein deren Polari-
sierbarkeit; an solchen Niederschligen tritt daher Wasser-
stoffentwicklung wahrend der Elektrolyse ein, und die Menge
des abgeschiedenen Metalls bleibt hinter dem Faraday-
schen Gesetze zuriick. Auch die Polarisierbarkeit der Anode
wird beeinfluBt, doch konnten hierfiir noch keine deutlichen
RegelmiBigkeiten festgestellt werden.*) [A. 6.]

Uber quantitative Bestimmung von Kohlen-
hydraten in Pflanzenextrakten und eine neue
Methode zur Bestimmung von Maltose in Gegen-

wart anderer Zuckerarten.

Von Wmuiam A. Davis und ArTaUR JoEN Daiss,
Versuchsstation in Rothamstead.
(Journal of Agricultural Science, B. V., T. IV))

(Eingeg. 7./1. 1914.)

Im Laufe einer Untersuchung tiber den Gehalt der
Blatter der Mangoldwurzel (weie Futterriibe) an Kohlen-
hydraten zu verschiedenen Tageszeiten haben die Viff. der
obigen Abhandlung die Methoden zur Bestimmung der ein-
zelnen Zuckerarten einer Priifung unterzogen und eine Reihe
von Fehlerquellen aufgedeckt, deren Beseitigung schlieB-
lich zur Aufstellung einer neuen Methode zur Trennung und
quantitativen Bestimmung der einzelnen Zuckerarten in
Pflanzenextrakten fiihrte.

Gewichtsanalytische Bestimmung der
Zucker. ’

Die Vif. benutzten zur gewichtsanalytischen Bestimmung
der Zucker die von Brown, Morris und Millar
(Trans. Chem. Soc. 63, 604 [1893]; 71, 72 [1897]) angegebene
Methole und die von diesen aufgestellten Tabellen iiber das
Reduktionsvermogen der reinen Zucker. Eine sorgfiltige
Nachpriifung derselben mittels gereinigter Proben von Dex-
trose, Livulose, Rohrzucker und Maltose ergab gute Uber-
einstimmung innerhalb 0,5%,, der von Brown, Morris
und Millar selbst angegebenen Fehlergrenze.

Anfinglich fanden sich jedoch nicht selten bei Parallel-
analysen auffallende Abweichungen, die sie zundchst auf
Verluste infolge von Fehlern in der Herstellung der Asbest-
lage des Soxhlet- oder Goochtiegels zuriickfiihrten. Ver-
starkung der Asbestlage verkleinerte indessen die Differenzen
nicht, sondern vergroBerte sie. SchlieBlich bemerkten die
Vif. bei einer Bestimmung der Selbstreduktion der Feh-
lingschen Losung einen ganz erheblichen Gewichtsverlust,
der in diesem Falle nur auf einer Einwirkung der Lésung

a38) Z, f. Elektrochem. 18, 886 (1912).

*) Von diesem Fortschrittsbericht sind Sonderabziige zum Preise
von M —,75 fiir Mitglieder und M 1,— fiir Nichtmitglieder durch
die Ges:zhaftsstelle des Vereins deutscher Chemiker, Leipzig, Niirn-
bergerstr. 48, zu bezichen.



