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Atomgewichte.

Der jahrliche Bericht des Intcrnatio-
nalen KomiteesfirAtomgewichte fiir 1915
ist in dieser Zeitschrift bereits am 18./12. 1914 verdffent-
licht worden?). Nach diesem Berichte erscheinen Ande-
rungen von erheblicher Bedeutung in der Atomgewichts-
tabelle nicht notwendig. Allenfalls méchten die Werte
fir Yttrium?, Ytterbium?%), Helium®) und
Neonb) — und zwar Y = 88,70 statt 89,0, Yb = 173,00
statt 172,0, He == 4,002 statt 3,99 und Ne = 20 statt 20,2 —
geandert werden, aber dies konnte man, wie der Bericht
ausdriicklich betont, cbensogut bis auf das nichste Jahr
verschieben. Dann wird vielleicht auch eine Anderung in

dem Werte fir das Atomgewicht des Silbers eintreten |

miissen, denn ecinige Versuche von Theodore W. Ri-
chards und Marshall W. Cox7) deuten auf eine
mégliche Verminderung in dem Atomgewichte dieses Ele-
mentes, und zwar von 107,88 auf 107,871 hin. Die fiir
1915 giiltige Tabelle enthélt gegeniiber derjenigen von 1914
keinerlei Anderungen®).

Elemente.

Von den sehr zahlreichen, im Jahre 1914 auf diesem
Gebiete mitgeteilten Untersuchungen?®) kénnen nur die fol-
genden kurz besprochen werden.

1)y Die Literatur ist, wic in den fritheren Jahresberichten, so
auch in dem vorliegenden so weit beriicksichtigt worden, als Referato
in dicser Z. und im Chem. Zentralbl. bis zum Ende des Jahres ein-
schlieBlich vorlagen. Den Zitaten sind wiederum auch diejenigen
Stellen hinzugefiigt 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. 2%, I, 757 [1914].

2) Angew. Chem. 27, I, 653 [1914].

3y Meyerund Weinheber, Ber. 46, 2672 (1913).

4) C. Auer von Welsbach, Wiener Monatshefte 34, 1713
{1913); Z. anorg. Chem. 86, 58 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 948.

5) Heuseo, Verh. d. d. physik. Ges. 15, 518 (1913).

6) A. Leduc, Compt. rend. 158, 864 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 1632.

7) J. Am. Chem. Soc. 36, 819 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1184. :

8) Vgl. auch noch Maurice Curic, Compt. rend. 158, 1676
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1I, 691; Kasimir Fajans,
Sitzungsber. d. Hcidelberger Akademie d. Wissensch. Mathem.-
naturw. K. 1914, 11. Abh.; Chem. Zentralbl. 1914, 11, 603; Albert
F. 0. Germann, J. Chim. phys. 12, 66 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 1808; Marcel Guichard, Compt. rend. 159, 185
{1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 685; O. Hénigschmid,
Compt. rend. 138, 2004 (1914); Z. {. Elektrochem. 20, 452 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 1028 u. 1143; O. Honigschmid
und St. Horowitz, Compt. rend. 158, 1796 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 691; ¥. H. Loring, Chem. News 109, 169
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2026; Oechsnerde Coninck
und Gérard, Compt. rend. 158, 1345 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 14; Theodore W. Richards und Max E. Lem -
bert, J. Am. Chem. Soc. 36, 1329 (1914); Compt. rend. 159. 248
{1914); Z. anorg. Chem. 88, 429 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1029 u. 1423 und Frecderick Soddyund HenryHyman,
J. Chem. Soe. 105, 1402 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 457.

9) AuBer den im Texte orwihnten Untersuchungen vgl. noeh
besonders die Mitteilungen von Edgar Arthur Asheroft,
D. R. P. 274 304 (1914); 278 621 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
'2128; 11, 1016; Angew. Chem. 27, IT, 421 u. 632 [1914]; C. Auer
von Welsbach, Wiener Monatshefte 34, 1713 (1913); Z. anorg.

Angew. Chem. 1915. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 18.
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Chem. 86, 58 (1914); Chem. Zentralbl, 1914, I, 948; Badische
Anilin- & Sodafabrik, D. R. P. 268 929 (1913); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 435; Angew. Chem. 27, IT, 123[1914]; Jaques
Bardet, Compt. rend. 158, 1278 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 18; Ernst Bcckmann und Otto Liiesche, Z. anorg.
Chem. 83, 31 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 945; Carl Bene -
dicksund Raynar Arpi, Z. anorg. Chem. 88, 237 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 817; Alfred Benrath und Her -
bert Tuehel, Z wiss. Photogr. 13, 383 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11, 9; Edwin Bergecr, Z. anorg. Chem. 83, 75 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 2031; Ludwig Bergfeld, D. R. P.
276 131 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 444; Angew. Chem. 27,
IT, 479 [1914]; Friedrich Bergius und Chemische
Fabrik Akt-Ges.vorm. MoritzMilech & Co., D. R. P.
277 501 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 739; Angew. Chem. 21,
II, 619 [1914]; Berlin-Anhaltische Maschinenbau -
Akt.-Ges., D. R. P. 267 944 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1,
206; Angew. Chem. 27, II, 53 [1914]; Ernst Bernheim,
D. R. P. 273 654 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1906; Erich
Birnbrauer, Chem.-Ztg. 38, 951 (1914); Chem. Zcntralbl.
1914, II, 905; Max Le Blanc, Chem. News 109, 63 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 940; Léon und Kugéne Bloch,
Compt. rend. 158, 1161 (1914); Chem. Zcntralbl. 1914, II, 115:
E. Bodarcu, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22, II, 480
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 609; Karl Bosch, D. R. P.
268 201 (1913); 271 901 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 317 u.
1389; Angew. Chem. 27, II, 100 u. 279[1914}; W. A. Bradburg,
Chem. News 108, 307 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 582; W.Law -
rencc Bragg, Philos. Magazine {6] 28, 355 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 1424; Henry Vincent Aird Briscoe
und Harry Frank Victor Little, J. Chem. Soc. 105,
1310 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 458; André Brochet,
Compt. rend. 158, 1351 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 19;
DouglasLeicesterVernonBrowneundJeanMas-
son, D. R. P. 278 369 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 968;
Angew. Chem. 2%, II, 631 [1914]; Philip E. Browning,
Compt. rend. 158, 1679 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 299;
J.N. Brénstedt, Z. physikal. Chem. 88, 479 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 1384; O. Brunck, Chem.-Ztg. 38, 565 (1914)
Chem. Zentralbl. 1914, I, 2130; Louis Brunect, Rev. chim.
pure et appl. 17, 66 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1326; G. K.
Burgessund J. J. Crowe, Bulletin of Bureau of - Standards
10, 315 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, II, 119; Maurice John
Burgess und Richard Vernon Wheeler, J. Chem.
Soc. 105, 131 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1314; Vittorio
Carbone, D. R. P. 275231 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
284; The Carborundum Company, D. R. P. 276 980
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 553; Tor Carlson, Angew.
Chem. 26, 1, 713 [1913]; Georges Charpy, Compt. rend. 158,
311 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1061; Georges Charpy
und Audré Cornu, Compt. rend. 158, 1969 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 515; J. W. Cobb und G. Dougill, J. Soc.
Chem. Ind. 33, 403 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 174; Ernst
Cohenund W. D. Heldermmann, Chemisch Weckblad 11, 83
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1160; Ernst Cohen und
A.L.Th. Moesveld, Z physikal. Chem. 85, 419 (1913); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 458; Paule Collet, Compt. rend. 158,
1994 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1019; J. NormanCollie,
Proc: Roy. Soc. 96, A, 554 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1340;
Sir William Crookes, Proc. Roy. Soc. 90, A, 512 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 1340; ¥. Croze, Compt. rend. 157,
1061 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 331; James Tudor
Cundall und Mungo McCallum Fairgrieve, J.
Chem. Soc. 105, 60 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1062; Mau -
rice Curie, Compt. rend. 158, 1676 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11, 691; Eugéne Darmois und Maurice Le-
blane jun., Compt. rend. 158, 258 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 940; L. M. Dennis und R. P. Anderson, J. Am.
Chem. Soc. 36, 882 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I1,116; Adolphe
Desgraz, D. R. P. 273047 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1794; Angew. Chem. 27, II, 333 [1914]; Deutsche Licht-
Industrie, D. R. P. 279 678 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1212; Angew. Chem. 2%, II, 708 [1914}; Deutsch-Luxem-
burgisehe Becrgwerks- und Hiitten-Akt.-Ges.,
D. R. P. 280 044 (1914); Chem, Zentralbl. 1814, 1I, 1335; Angew.
Chem. 27, 1T, 704 [1914]; O. Dieffenbach und W. Molden -
hauer, D. R. P. 270 704 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1038;

11



8 Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914,

Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

Angew. Chem. 27, 1I, 222 [1914]; Felix Ehrenhaft, Compt.
rend. 158, 1071 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 2; Elektri-
zitdtswerk Lonza, Akt.- Ges., D. R. P. 268 280 (1913);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 321; Angew. Chem. 27, II, 41 [1914];
Elektrostahl 6 m. b. H., D. R. P. 279 989 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, IT, 1335; Angew. Chem. 27, II, 705 [1914]; L. E1 -
kan Erben, G. m. b. H., D. R. P. 274 335 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 2128; Angew. Chem. 27, II, 378 [1914]; J. Elster
und H. Geitel, Physikal. Ztschr. 15, 1 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 517; K. Endellund H. Hanem ann, Z. anorg. Chem.
83, 267 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1,423; Tad. Estreicher,
Z. physikal. Chem. 85, 432 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 106;
N. Eumorfopoulos, Proc. Roy. Soc. 90, A, 189 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, 1T, 295; K asimir F a j a n s, Sitzungsber.
d. Heidelberger Akademie d. Wissensch. Mathem.-naturw. Klasse
1914, 11. Abh.; Chem.-Ztg. 38, 1032 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 603 u. 1144; Angew. Chem. 2%, III, 528 [1914]; Kasimir
Fajans und Helene T o wara, Die Naturwissenschaften 2,
685 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1144; Walther Feld,
D. R. P. 272475 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1468; Angew.
Chem. 27, II, 337 [1914]; Pierre Ferrere, D. R. P. 271135
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1320; Angew. Chem. 27, II, 261
(1914); Fr. Fichterund G. Oesterheld, Verhandlungen d.
Naturforschenden Gesellschaft in Basel 24, 124 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 934; Fr. Flade und H. Koch, Z. physikal
Chem. 88, 307 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1185; Eugen
Fochtenberger, D. R. P. 272 727 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 1616; Angew. Chem. 27, 1I, 301 [1914]; K. Foerster-
ling und V. Freedericksz, Ann. d. Physik [4] 43, 1227
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1889; Fritz Frank und
Ed. Marckwald, Gummi-Ztg. 28, 1280 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 1484; M. M. Garver, J. Franklin Inst. 1397,
305 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2071; Angew. Chem. 2%, II,
708 [1914]; Alfred GeiBecl, Stahl u. Eisen 34, 1291 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 960; Angew. Chem. 2%, II, 704 [1914];
F. 0. Germann, Compt. rend. 157, 926 (1913); J. Chim. phys.
12, 66 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 106 u. 1808; Vernette L.
Gibbonsund F. H. Getman, J. Am. Chem. Soc. 36, 1630
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 1030; H. Giran, Compt. rend.
159, 246 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 815; Marie Pierre
Paul Gloess, Léon Pierre Jacques Darrasse
und Etienne Raymond Darrasse, D.R. P. 276721
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 516; Angew. Chem. 27, II, 526
[1914]; Paul Goldstein, D. R. P. 268 657 (1913); Chem.
Zentralbl. 1914, 1, 435; Angew. Chem. 27, II, 62 [1914]; A. Gor -
bowund W. Mitkiewicz, J. russ. phys.-chem. Ges. 45, 1693
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 453; G. Gouy, Compt. rend.
158, 1057 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2029; Arnaud de
Gramont, Compt. rend. 15%, 1364 (1913); 158, 79 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 454; E. H. Griffiths und Ezer Grif-
fiths, Proc. Roy. Soc. 90, A, 557 (1914); Chem. Zentralbl, 1914,
11, 859; W. S. Gripenberg, Physikal. Ztschr. 13, 462 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 9; Daniel Grove, J. Soc. Chem.
Ind. 33, 731 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1327; Henri
Gruner, D. R. P. 277 436 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 673;
Angew. Chem. 27, II, 566 [1914]; Rainer Grintner, Z wiss.
Photogr. 13, 1 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 111; Marcel
Guichard, Compt. rend. 159, 185 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, IT, 685; Ph. A. Guye und F. E. E. Germann, Compt.
rend. 159, 225 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 974; Adolf
Hallermann, Z. wiss. Photogr. 13, 186 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 940; Siegmund Hamm, Z. wiss. Photogr. 13, 105
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 334; Hanriot und Lahure,
Compt. rend. 158, 262 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1124;
Harold Hartley, Proc. Roy. Soc. 90, A, 61 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 1914; Robert Hesse, Giinzel von
Rauschenplat und Theo Schmitz, D. R. P. 277241
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 676; Angew. Chem. 27, II, 589
[1914]; H. C. Holden und C. James, J. Am. Chem. Soc. 36,
638 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1921; J. Holtsmark,
Physikal. Ztschr. 15, 605 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 296;
0.Hoénigschmid, Compt. rend. 158, 2004 (1914); Z. f. Elektro-
chem. 20, 452 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1028 u. 1143;
Angew. Chem. 27, III, 528 [1914]; O. Honigschmid und
St.Horowitz, Compt. rend. 158, 1796 (1914); Chem. Zentralbl.
19014, II, 691; H. M. Howe und A. G. Levy, Ferrum 11, 138
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1859; Wilhelm Huppers,
Z. wiss. Photogr. 13, 46 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 111;
L. Janicki und R. Seliger, Ann. d. Physik [4] 44, 1151
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 914; David TrevorJones
und Richard Vernon Wheeler, J. Chem. Soc. 105, 140
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1314; G. Just und F. Haber,
Z. f. Elektrochem. 20, 483 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1090;
KarlKaiser, D. R. P. 272 451 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 1475; Angew. Chem. 2%, II, 302 [1914]; Herbert F. Kal-
mus, J. Ind. Eng. Chem. 6, 107 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,

1061; Georg Kafiner, Ar. d. Pharmacie 231, 596 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1122; Angew. Chem. 27, II, 161 u. 367
[1914]; Charles A. Kraus, J. Am. Chem. Soc. 36, 864 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 918; Irving Langm uir, Physikal.
Ztschr. 14, 1273 (1913); 15, 516 (1914); Philos. Magazine [6] 217,
188 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 227 u. 854; II, 3; Irving
Langmuir und G. M. J. Mackay, Z f. Elektrochem. 20,
498 (1914); J. Am. Chem. Soc. 36, 1708 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11, 1184; M. v. Laueund J. Steph.vanderLingen,
Die Naturwissenschaften 2, 328 u. 371 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 1541 u. 1915; D. Lely jun. und L. Hamburger,
Z. anorg. Chem. 87, 209 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 200;
F.Leprince-Ringuet, Compt. rend. 158, 573 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 1, 1382; Gilbert N. Lewisund William N.
Lacey, J. Am. Chem. Soc. 36, 804 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11, 912; Julius Edgar Lilienfeld, D. R. P. 276 657
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, TI, 552; Angew. Chem. 27, 11, 562
[1914]; Friedrioh Lind e, Seifenfabrikant 34, 4 (1914); Chem.
Zentralbl, 1914, II, 896; F. H. Loring, Chem. News 108, 305
(1913); 109, 169 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 744 u. 2026;
Mackay Copper Process Company, D. R. P. 278 153
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I1, 968; Angew. Chem. 27, II, 632
{1914]; Robert Marc, Z. anorg. Chem. 85, 65 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 2031; E. Marsden, Philos. Magazine [6] 27,
824 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 296; Thomas R. Mer -
t on, Proc. Roy. Soc. 90, A, 549 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1340; K. W. MeiBner, Physikal. Ztschr. 15, 668 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 454; Anton Messerschmitt, D. R. P.
267 594 (1913); 268 062 (1913); 268 339 (1913); 274 870 (1914);
276 132 (1914); 276 719 (1914); 277 500 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 197, 306 u. 307; II, 94, 445, 550 u. 674; Angew. Chem.
21, 11, 46, 47, 216, 394, 525, 561 u. 562 [1914]; Hans Meyer,
Stahl u. Eisen 34, 1395 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 960;
R. J. Meyer, Die Naturwissenschaften 2, 781 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 11, 816; R. J. Meyer, Alexander Wass-
juchnow, Nelly Drapier und Emma Bodlénder,
Z. anorg. Chem. 84, 257 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1872;
Georges Michaud und Eugéne Delasson, D. R. P.
277157 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 599; Angew. Chem.
27, I, 555 [1914]; Jaroslav Milbauer, Z. physikal. Chem.
86, 564 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1150; H. M o or e, Philos.
Magazine [6] 27, 177 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 870; C. N.
Myersund S. . Acree, Am. Chem. J. 50, 396 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 2136; Naamloze Venotschap ,,Ant.
Jurgens® Vereenigte Fabrieken*, D. R. P. 272 340
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1385; Angew. Chem. 27, II, 278
(1914); R.G.vanNameund D. U. Hill, Am. J. science [Sil -
lim a nn][4] 36, 543 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 20; Bern -
hard Neumann und Sigurd Giertsen, Angew. Chem.
27,1,65(1914); Nitrogen Products Company, D.R.P.
277773 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 743; Angew. Chem.
2%, 11, 587 (1914); Edwin F. Northrup, J. Franklin Inst.
177, 1 u. 287 (1914); 178, 85 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 951
u. 2034; II, 1186; Angew. Chem. 27, II, 257 [1914]; A. Oechia-
lini, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22, II, 482 (1913); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 609; W. Oechsner de Coninck, Rev.
chim. pure et appl. 16, 405 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 740;
Oechsner de Coninck und Gérard, Compt. rend. 158,
1345 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 14;Osterreichischer
Vereinfirchemischeund metallurgische Pro-
duktion, D. R. P. 267897 (1913); 276 720 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 207; II, 551; Angew. Chem. 27, I, 41 u. 565 [1914];
F. Olivari, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22, II, 697
(1913); 23, I, 41 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1055 u. 1056;
C. Paalund E. Windisch, Ber. 46, 4010 (1913); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 329; Paul Pascal, Compt. rend. 158, 37 u. 1895
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 854; II, 452; Paul Pascal
und A. Jouniaux, BIl. Soc. Chim. [4] 15, 312 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 1990; Angew. Chem. 2%, II, 43 u. 633 [1914];
Albert Perrier und H. Kamerlingh Onnes, Compt.
rend. 158, 941 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1808; Raoul
PierrePictet,D. R. P. 272 657 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 1616; G. Porlezza, Gazz. chim. ital. 43, II, 699 (1913);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 947; E. Preu B, Stahl u. Eisen 34,
1370 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 809; Elton L. Quinn
und George A. Hulett, J. of Physical. Chem. 1%, 780 (1913);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 615; Hugh Ramage, Chem. News
108, 280 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1,333; RamesChandra
Ray, J. Chem. Soc. 105, 2162 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1T,
1423; D. Reichinstein, Z. f. Elektrochem. 20, 406 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, IT, 451; G. Ribaud, Compt. rend. 15%,
1065 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 331; Theodore W.
Richards und Marshall W. Cox, J. Am. Chem. Soc. 36,
819 (1914); Chem. Zentralbl, 1914, II, 1184; Theodore W.
Richards und Max E. Lembert, J. Am. Chem. Soc. 36,
1329 (1914); Compt. rend. 159, 248 (1914); Z. anorg. Chem. 88, 429
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Auch in dem vergangenen Jahre sind zahlreiche wissen-
schaftliche und technische Arbeiten der Herstellung von
Wasserstoff gewidmet gewesen, denn auBSer der Luft-
schiffahrt benétigt jetzt ja auch weiterhin die Haber-
sche Ammoniaksynthese grofe und billige Mengen dicses
Gases. NaturgemaB behandeln die mecisten der diesbeziig-
lichen Untersuchungen Probleme, die in dem Jahres-
berichte iiber technische Chemie Besprechung finden wer-
den. Ich muBl mich darauf beschrinken, hier nur das fol-
gende anzufiithren.

(1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 1029 u. 1423; O. W. Richard -
son, Proc. Roy. Soc. 90, A, 174 (1914); Chem. Zentralbl, 1914, IT,
118; R. Rossi, Philos. Magazine [6] 26, 981 (1913); Chem. Zen-
tralbl. 1914, 1, 453; C. Rungo und F. Paschen, Physikal.
Ztschr. 14, 1267 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 221; I>. Saba -
tier, Rev. chim. pure et appl. 17, 185 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11, 454; Byramji Dorabji Saklatwalla, D. R. P.
270 346 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 931; Angew. Chem. 2%, II,
189 [1914]; Ferdinand Schalenkamp, D. R. P. 277 339 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 599; Angew. Chem. 27, II, 609 [1914];
A. Sehidlof und A. Karpowiez, Compt. rend. 158, 1992
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1030; Gerhard C.Schmidt,
Chem. News 109, 38 u. 51 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1,1052; W. R.
Sehoeller, J. Soc. Chem. Ind. 33, 169 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 1858; Angew. Chem. 27, II, 554[1914); GintherSchulze,
Chem. News 109, 111 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1327;
Paul Sehwarzkopf, D. R. P. 276 659 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 446; Angew. Chem. 27, II, 515 [1914]; George
Senter, Chem. News 108, 249 (1913); Elektrochem. Z. 20, 241
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 326; Charles Shecard,
Philos. Magazine [6] 28, 170 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1261;
Siemens & Halske, D. R. P. 271 842 (1914); 279 132 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1387; II, 1132; Angew. Chem. 2%, II, 619
[1914]); Gebr. Siemens & Co., D. R. P. 273 843 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 1907; Oskar Simmersbach, Stahl u.
Eisen 33, 2027 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 707; Lyon
Smith, Osterr. Z. f. Berg- u. Hiittenw. 62, 493 (1914); Eng.
Min. Journ. 1913, 603; Chem. Zentralbl. 1914, II, 1483; George
MePhail Smith, Z. anorg. Chem. 88, 161 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 11, 1260; A. Smits, A. Kettnerund A. L. W.
de Gee, Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en
Natk. Afh. 1914, 990; Chem. Zentralbl. 1914, II, 1222; Sociét é
del’AirLiquide, D. R. P. 272086 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 1383; Angew. Chem. 27, II, 269 [1914]; Frederick
Soddyund Henry Hyman, J. Chem. Soc. 105, 1402 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 457; H. Speketecr, D. R. P. 278 442
(1914); Chem. Zcntralbl. 1914, IT, 968; Angew. Chem. 27, II, 633
[1914); W. Stahl, Metall u. Erz [2] 11, 470 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 809; Angew. Chem. 27, II, 676 [1914]; Arthur
Stdahler, Ber. 47, 841 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1549;
J. H. Stansbie, J. Soc. Chem. Ind. 32, 1135 (1913); Cherm.
Zentralbl. 1914, I, 747; Angew. Chem. 2%, I, 558 [1914]; J. Stark
und R. Kinzer, Ann. d. Physik [4] 45, 29 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, 11, 918; Johann Sterba-B o6 hm, Z {. Elektro-
chem. 20, 289 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 387; W. F. G.
Swanni, Philos. Magazine [6] 27, 441 (1914); 28, 467 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1396; II, 1415; Guy B. Taylor und
George A. Hulett, J. of Physical. Chem. 17, 755 (1913);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 614; Albert Teichmann, D. R. P.
279 006 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1011; Angew. Chem.
27, 1I, 435 u. 636 [1914]; Isidor Tenenbaum, D. R. P.
276 776 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 517; Angew. Chem.
27,11, 523[1914]; The Thiogen Company, D. R. P. 271 002
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1129; Angew. Chem. 27, II, 224
[1914]; Thomsen Chemical Company, D. R. P. 273761
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1862; Angew. Chem. 27, II, 363
[1914]; Georgv. Tischenko, D. R. P. 270 657 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 930; Angew. Chem. 27, II, 207 [1914]; A. M.
Tyndallund G. W, White, Physikal. Ztschr. 15, 154 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 947; A. Vosmaer, J. Ind. Eng. Chem.
6, 229 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1533; Angew. Chem. 27, 11,
617 [1914]; Reinhold Freilierr von Walther und
ChemischeIndustrie- & Handels-Gesellschaft
m. b. H.,, D. R. P. 276 431 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 447;
Georg Stanley Walpoll, Biochem. J. 8, 131 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 970; E. Wedekind und P. Haus-
knecht, Ber. 46, 3763 (1913); Chcm. Zentralbl. 1914, I, 118;
John Morris Weiss, J. Ind. Eng. Chem. 6, 279 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 2208; Hjalmar Westling, Chem.
News 109, 24 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 939; Clarence
Weston, D. R. P. 279009 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1132; Angew. Chem. 27, Il, 619 [1914]; G. W. White, Philos.
Magazine [6] 27, 370 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1242; Al-
bert Wigand, Z. f. Elektrochem. 20, 38 (1914); Chem. Zen-
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Das Wilibald Naherund Martin N6ding!®)
patentierte Verfahrenzur Gewinnung vonWasser -
stoff aus Wasserdampf und Metallen in
der Hitzc ist dadurch gekennzcichnet, daB reiner Was-
serdampf ohne Beimengung von Luft auf etwa 1000° iiber-
hitzt und iiber oder durch Kupfer und Eisen, welche in
einer Retorte auf ungefahr 800° erhitzt worden sind, in
der Weise geleitet wird, daB der Wasserdampf zuerst auf
das Kupfer und dann auf das Eisen auftrifft. Die Wieder-
gewinnung der Metalle aus den Metalloxyden wird dadurch
bewirkt, dal der unzersetzte Wasserdampf, welcher nach
der Oxydation der Metalle noch in den Retorten sich be-
findet, zur Bildung von Wassergas in einer auf etwa 800°
erhitzten, mit Kohle gefilllten Retorte benutzt und das
gebildete Wassergas zuerst itber das Eisenoxyd und dann
iber das Kupferoxyd geleitet wird. Hierauf wird das
dabei entstechende Kohlendioxyd wieder in die auf 800°
gehaltene, mit Kohle gefiilllte Retorte geleitet, wobei je-
weils das doppelte Volumen Kohlenoxyd entsteht, welches
wieder in der genannten Reihenfolge mit den Metalloxyden
in den Retorten in Berithrung gebracht wird. — Hier kann
auch erwiahnt werden, daB G. Ch audron?l) die dlteren
Untersuchungen von Preuner!?) wieder aufgenommen
hat, um die Natur der Phascn in den verschiedenen, zwi-
schen Eisen, Wasser, Wasserstoff und den Eisenoxyden
moglichen Gleichgewichten sicher festzustellen. Es ergab
sich, daB zwischen 300 und 1000° zwei Reihen von Gleieh-
gewichten bestehen, welche die beiden festen Phasen
Eisen und Ferroxyd und Ferroxyd und Ferriferrooxyd zu-
lassen.

Zur Bereitung von Wasserstoff durch Einwirkung
konz Losungen von Alkalihydroxyden
auf.Silicium, Aluminium oder deren Le-
gierungen mit Eisen oder Mangan empfiehlt
George Francgois Jaubert!?), die Dichte des
Gemisches dadurch herabzusetzen, dal man dem Alkali-
hydroxyd ein geeignetes Emulgiermittel zusetzt, z. B. Pa-
raffin, unverseifbares Fett, Vaseline u. dgl., und die Kon-
zentration der Reaktionsmasse wahrend der ganzen Dauer
der Reaktion dadurch konstant zu erhalten, daf man das
im Verlaufe der Umsetzung verschwindende Wasser in
gleichem MaBe immer wieder ersetzt. Man ist dadurch in
der Lage, trotz Arbeitens in sehr konz. Losungen dem
Gemische eine starke Leichtfliissigkeit zu erhalten und
auf dicse Weise ecine gleichmaBigere und sechnellere Gas-
entwicklung pro Oberflichencinheit des Entwicklers zu
erzielen.

Ein der Badischen Anilin- und Soda-
F abrik') patentiertes Verfahren zur Herstellung
von Wasserstoffdurch katalytisehe Um-
setzung von Kohlenoxyd-Wasserdampf-
gemischen ist dadurch gekennzeichnet, daB dabei
Kontaktmassen verwendet werden, welche neben dem als
Katalysator dienenden Metalle oder Oxyde oder Gemischen
solcher oder mit anderen Stoffen aktiviercnde Produkte,
insbesondere Sauecrstoffverbindungen des Chroms, Tho-
riums, Urans, Berylliums, Antimons u. dgl. oder Gemische
solcher enthalten. Man erreicht mit derartigen Kontakt-
massenn schon bei verhaltnismaBig sehr niedriger Tempe-
tralbl. 1914, I, 859; Ernest Wilson, Proc. Roy. Soc. 90, A,
179 u. 343; Chem. Zentralbl. 1914, 11, 110 uv. 1092; Otto N. Wit t.
Sprechsaal 47, 444 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 738; Angew.
Chem. 27, II, 636 [1914]; Wolfram-Lampen-Akt.-Ges.,
D. R. P. 276 894 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 550; Albert
Zavelberg, D. R. P. 277679 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
IT, 742; Angew. Chem. 27, II, 587 (1914); RomanvonZelcws-
ki, D. R. P. 272 537 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, T, 1474; Angew.
Chem. 27, II, 301 [1914] und S. Zinberg, Angew. Chem. 27, I,
436 [1914].

10) D. R. P. 279726 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1369;
Angew. Chem. 27, II, 708 [1914).

11) Compt. rend. 159, 237 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 817.

232) Z. physikal. Chem. 4%, 385 (1904); Chem. Zentralbl. 1904, 1,
1120.

13) D.R. P. 272609 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1614;
Angew. Chem. 27, I, 302 [1914].

14) D. R. P. 279 582 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1173;
Angew. Chem. 27, II, 708 [1914].
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ratur und auch mit groBen Strémungsgeschwindigkeiten
eine praktisch vollstindige Umsetzung. Die Massen kénnen
jedoch auch bei hoherer Temperatur mit Vorteil gebraucht
werden, wenn es auch ratsam ist, wihrend der Herstellung
und Verwendung solcher Kontaktpriparate Temperaturen
von 600° nicht oder doch wenigstens nicht fiir lingere Zeit
wesentlich zu tiberschreiten. — Um Wasserstoff aus Wasser-
gas oder Gasgemischen shnlicher Zusammensetzung durch
Behandeln mit Wasserdampf in Gegenwart von XKata-
lysatoren erhalten zu kénnen, ist man, wie in der Badi-
schen Anilin- und Soda-Fabrik!5) beobach-
tet worden ist, gen¢tigt, zur moglichst vollstindigen Ent-
fernung des Kohlenoxyds die Operation ein- oder mehrfach
zu wiederholen. Hierbei ist jedesmal fiir die Absorption
eine Abkiithlung der heiBen Gase auf gewohnliche Tempe-
ratur erforderlich, so daBl auch bei sorgfiltiger Warme-
regeneration eine betrichtliche Warmezufuhr cxfolgen muB.
Es hat sich erkennen lassen, dafB3 sich das Verfahren beson-
ders 6konomisch gestaltet, wenn man unter hoherem Drucke
arbeitet. Man benutzt z. B. einen Druck von 4—40 Atm.,
doch kann man mit Vorteil auch noch héhere Drucke an-
wenden. Gegebenenfalls wiederholt man das Verfahren
nach Absorption der Kohlensiure, die man zweckmalig —
schon um eine wiederholte Kompression zu vermeiden —
ebenfalls unter Druck vornimmt, sei es mit Wasser, sei es
mit den Hydroxyden der Alkalien oder Erdalkalien usw.
oder deren Carbonaten, wie Pottasche u. dgl. Man kann
so verfahren, daB man die Hauptmenge des Kohlenoxyds
aus den Kohlenoxyd-Wasserstoffgemischen unter gewohn-
lichem Drucke entfernt und hierauf den Rest unter er-
hohtem Drucke umsetzt. Dieses Verfahren ist im beson-
deren zweckmaBig fir die katalytische Darsteilung von
Ammoniak unter Druck, indem man nach der Absorption
des Kohlendioxyds ohne Entspannung den unter Druck
stehenden Wasserstoff unmittelbar oder nach weiterer
Kompression und Reinigung verwenden kann.

erdieanodische Wasserstoffentwick-
lungbeiderElektrolysevonMethylalko-
holund Formaldehyd arbeitete Erich Miller
mit Friedrich Hochstetter®). Ilektrolysiert
man Methylalkohol in alkalischer Losung, so erhdlt man
an der Anode neben Formaldehyd und Ameisensiure eine
erhebliche Menge von Gas, welches vorzugsweise aus
Wasserstoff besteht. An Kupferanoden tritt dieser anodische
Wasserstoff nicht auf, wohl aber in erheblichem Ma@e,
wenn man nicht Methylalkohol, sondern Formaldehyd
elektrolysiert. Hier kann man unter geeigneten Bedin-
gungen an der Anode ebensoviel Wasserstoff entwickeln
wie an der Kathode. Zur Erklarung dieser merkwiirdigen
Erscheinung nehmen Miller und Hochstetter an,
daB der Formaldehyd in der alkalischen Losung als Saure
wirkt und Ionen H,CO,” bildet, welche an der Anode zu
Wasserstoff und Kohlendioxyd entladen werden. Inwie-
weit dieser Vorgang sich abspielt, hangt von dem Potential
der Elektrode ab.

Aus einer umfangreichen, von G. Le viund A. Piv al?)
mitgeteilten Untersuchung iiber die Herstellungvon
Wasserstoff aus Salzen der Ameisenséaure
ist folgendes hervorzuhcben: 1. Natriumformiat zersetzt
sich im Sinne der Gleichungen:

2 H - COONa == Na,(C0O0), 4 H,
und:
2 H - COONa == Na,CO, + H, + CO.

Im ersteren Falle licfert das Salz aus 1 g ungefahr 165 ccm
Wasserstoff; im zweiten Falle entstchen ungefahr 330 ccm
eincr Mischung gleicher Volumina von Wasserstoff und
Kohlenoxyd. Unter 300° findet so gut wie keine Zersetzung
statt. Sie beginnt zwischen 300 und 310°, wichst mit
der Erhohung der Temperatur und ist bei 550° fast spontan.

15) D. R. P. 271 516 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1233;
Angew. Chem. 27, II, 259 [1914].

16) Z. f. Elektrochem. 20, 367 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 460.

17) Ann. Chimica appl. 1, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, T,
1380; Angew. Chem. 27, II, 749 {1914].

An Zersctzungsprodukten konnten bei Temperaturen von
330—600° festgestellt werden: Oxalat, Carbonat, Kohle,
Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohlendioxyd. Die Bildung
des Kohlendioxyds und die Abscheidung der Kohle wichst
mit der Erhohung der Temperatur. Die hochsten Aus-
beuten an Wasserstoff werden zwischen 330 und 370° er-
halten, wo sie sich den berechneten Werten ndhern. 2. Beim
Calciumformiat findet unter der Einwirkung von Hitze
hauptsichlich eine Zersctzung im Sinne der Gleichung:

(H- C00),Ca = CaCO, + H, + CO

statt. Die Zersetzung beginnt bei 400—410° und ist bei
550° sehr stiirmisch. Zwischen 400 und 600° konnten aus
Produkten der Zersetzung Calciumcarbonat, Kohle, Kohlen-
oxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff und Methan festgestellt
werden, Die Ausbeute an Wasserstoff betrigt ungefihr
259%, der Theorie. 3. Bei Versuchen in einer Atmosphéire
von Kohlenoxyd zeigte es sich, dafl sich bei der Zersetzung
von Natriumformiat als Nebenprodukt Methan bildet, und
des weiteren schon bei 360° Kohlendioxyd in merklichen
Mengen entsteht. Die Ausbeute an Wasserstoff ist unter
dicsen Bedingungen sowohl beim Natrium- als auch beim
Calciumformiat geringer.

Was oben iiber den Wasserstoff gesagt wurde, gilt in
verstirktem MaBe fiir diejenigen Untersuchungen, welche
dem Saucrstoff gewidmet waren, und die daher tiber-
gangen werden koénnen.

H. v. Wartenberg und L. Mair!®) haben den
EinfluBdes DruckesaufdieOzonbildung
bei der stillen elektrischen Entladung
studiert und gefunden, daB die aus den Versuchsergebnissen
konstruierten Xurven bei 1 Atm. ein scharfes Maximum
besitzen. Bei hohen Drucken sinkt die Ozonausbeute
offenbar wegen der abnehmenden Ionengeschwindigkeit,
da die Jonisierung nach K r @1 g e r'®) proportional der Menge
der durch StoB gebildeten Ionen ist. Die Abnahme der
Ausbeute bei geringeren Drucken ist wahrscheinlich durch
die bei kleinen Drucken steigende Zersctzung des Ozons zu
erkliren. — Nach den Untersuchungen von A. Kailan
und S. Jahn?l) ist die Bildung von O zon mit der Ab-
sorption von 34 000 cal. pro Grammolekiil verbunden. Wird
eine vollstindige Umwandlung der elektrischen Energie in
die chemische angenommen, so miilte man durch 1 Xilowatt
und Stunde 1216 g Ozon erzcugen konnen. In der Mehr-
zahl der Fille ist in den in der Technik verwendeten Ozoni-
satoren dic Ausbeute an Ozon nicht groBer als 40 g pro
Kilowatt und Stunde, d. h. 3%,. Von denjenigen Faktoren,
welche auf die Ausbeute an Ozon von EinfluBl sein kénnen,
sind zu nennen: die Spannung auf den Elektroden, Strom-
dichte, im Falle des Wechselstromes seine Frequenz, die
Konzentration des Ozons, die Temperatur und Konstruk-
tion des Ozonisators, d. h. die Elektrodenform, die Dicke
der Luftschicht und das Material der Elektroden. In einer
umfangreichen Untersuchung haben nun N. Puschin
und M. Kauchtschew?) den EinfluB der Tempe-
ratur und der Stromfrequenz auf die Ausbeute des Ozons
in einem Ozonisator studiert, welchcr nach dem Typus
des Apparatcs von Sicmens konstruiert war. Die Ver-
suche lehrcn, daB bei derselben Frequenz in den Grenzen
bis zu 800 Perioden in der Sckunde die Ausbeute, bei Er-
héhung der Spannung von 6500—8000 Volt, steigt. Bei
gleichbleibender Spannung steigt die Ausbeute an Ozon
mit wachsender Frequenz, und zwar bei 6500 Volt bis zu
1240 Perioden in der Sekunde, bei 7000 Volt bis 950 Pe-
rioden und bei 8000 Volt bis 660 Perioden. Wird die Fre-
quenz iiber die angegcbenen Zahlen erhoht, so sinkt die
Ausbeute, falls die Durchstromungsgeschwindigkeit der
Luft die gleiche bleibt. Die VergréBerung der Durchstro-
mungsgeschwindigkeit verschicbt das Maximum der Aus-

18) Z._f. Elektrochem. 19, 879 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
b 212»3)'Physikal. Zischr. 13, 1040 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,
i 2%782. anorg. Chem. 68, 243 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, II,
143Zi) J. russ. phys.-chem. Ges. 46, 576 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 385.
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beute nach der Seite der groBeren Frequenz, und die Er-
hohung der Temperatur von 0—28° erh6ht die Ausbeuten;
bei noch héheren Temperaturen beginnen die Ausbcuten
an Qzon zu sinken.

E. H Ricsenfeld hat mit Th. F. Egidiuns??
die Einwirkung vonOzon auf anorganische
Schwefelverbindungen ecingehend untersucht.
Bei hinreichender Menge Ozon werden alle Schwefelverbin-
dungen schlieBlich bis zum Sulfat oxydiert. Bei Uberschuf3
des Reduktionsmittels bilden sich dagegen niedrigere
Oxydationsprodukte, und zwar solche, welche selbst auch
wieder vom Ozon angegriffen werden, aber bei Gegenwart
des noch niedrigeren Oxydationsprodukts bestandig sind.
Man findet dic folgende Reihe der Oxydationsstufen:

~Hydrosulfit—-Sulfit\ ., .
{ Polythionate " Dithionat—Sulfat.

Bei diesen Reaktionen wirkt Ozon meist mit drei, bisweilen
auch mit zwei Sauerstoffatomen (Oxydationszahl 3, bzw. 2)
oxydierend, und zwar wurde gefunden:

Sulfid—Thiosulfat

Oaydationszahl
1. Sulfidl6sungen:
a) Normales Sulfid und Polysulfid . . . . . . . 3
b) Hydrosulfid . . . . . . . . ... .. .. .23
Es bilden sich: Thiosulfat -— wenig Hydrosulfit —
Sulfit.
2. Thiosulfatléosungen:
a) Neutrale Losung . . . . . . . . . .. ... 3
b) Sodaalkalische Lésung . . . . . . . .. . . 2
Es bilden sich: Sulfit — wenig Polythionate —
Dithionat — Sulfat.

3. Sulfitlésungen:

a) Neutrale Lésung . . . . . . . . . . . ... 2

b) Bisulfit . . . .. ... .......... 3

is bilden sich: wenig Dithionat — Sulfat.

Als RegelmiBigkeit zeigt sich, daf jede der drei unter-
suchten Schwefelverbindungen mit der Oxydationszahl 2
und 3 oxydiert wird, je nachdem ob man die Reaktion in
saurer, neutraler oder alkalischer Losung ausfuhrt. Dal3 die
Wasserstoffionenkonzentration auf den Verlauf der Ozo-
nisation von groBem EinfluB ist, ist nicht nur ecinc den
Schwefelverbindungen charaktcristische Eigentiumnlichkeit,
sondern findet sich auch bei anderen Stoffen, z. B. Kalium-
jodid, wieder. Die Erklarung der Reaktionen, bei welchen
die Oxydation nach der Oxydationszahl 3 verlauft, macht
keine Schwierigkeciten: es sind einfach Anlagerungen von
Ozon, wie sie auch in der organischen Chemie viclfach be-
obachtet worden sind. In dieser Weise erfolgt die Oxy-
dation von Sulfid. Dabei bildet sich nach der Gleichung:

H,S - O, == H,S0,
primar Sulfit, welches teilweise durch uberschiissiges Sulfid
zu Hydrosulfit und Thiosulfat reduzicrt wird. In dhnlicher
Weise wird Thiosulfat in neutraler Losung nach der Glei-
chung:
H,8,0; + O3 = SO, - H,SO,
zu Sulfit und Sulfat oxydiert, withrend die Nebenrcaktion :
H,8,05 -+ 05 = H,8,0,

zur Bildung von Dithionat fithrt. Analog verliuft auch dic
Oxydation von primérem Sulfit und von schwefliger Saure
zu Sulfat, bzw. zu Schwefelsiure nach der Gleiehung:

3 50, + 0, = 3 SO;.

Es liegt nahe, anzunehmen, daB sich bei allen diescn Re-
aktionen durch Ozonlagerung zunédchst Ozonide bilden,
welche aber nicht gefaBit werden kénnen, sondern sich
augenblicklich in die isomcren, bhestindigeren Schwefel-
Sauerstoffverbindungen umlagern. Schwieriger ist der Re-
aktionsverlauf bei der Oxydation von Sulfid in saurer,
von Thiosulfat in alkalischer und von Sulfit in neutraler
Losung zu erkliren. Hierbei bilden sich die gleichen Reak-
tionsprodukte, wic bei den soeben besprochenen Reak-
tionen, aber es tritt als ncues Reaktionsprodukt noch Sauer-

22) 7. anorg. Cheni. 85, 217( 1914); Chem. Zentralbl, 1914, I, 1148.

stoff hinzu. Daher verliuft die Reaktion nicht mehr nach
der Oxydationszahl 3, sondern nach der Oxydationszahl
2--3, bzw. 2. Daf} diese niedrigere Oxydationszahl nicht
daher riithrt, dal neben den obengenannten Reaktionen
noch eine katalytische Zecrsetzung des Ozons hergeht, liel
sich bei der Ozonisation von Thiosulfat in alkalischer Lo-
sung sicher nachweisen. Im gleichen Falle konnte auch
walirscheinlich gemacht werden, dal Ozon nicht etwa pri-
mir unter Abgabe von 2 Atomen Sauerstoff an den oxy-
dablen Stoff 1 Atom Sauerstoff gasférmig entwickelt. Als
am meisten wahrscheinliche Erklirung fiir diese Vorginge
bleibt daher dic Annahme tbrig, dafl sich auch bei diesen
Reaktionen primir ein sehr uubestandiges Ozonid bildet,
welches unter den gewéhlten Versuchsbedingungen Sauecr-
stoff abspaltet und sich dann in bestindigere Schwefel-
Sauerstoffverbindungen umlagert. In der Regel reagicrt
also Ozon mit den niedrigeren Oxydationsstufen des Schwe-
fels in der Weise, daB es als Ganzes aufgenommen wird.
Hingegen oxydiert es die niedrigeren Oxydationsstufen der
Metalle in allen bisher untersuchten Fillen immer so, dafl
nur 1 Atom Sauerstoff oxydierend wirkt, und 1 Mol. Sauer-
stoff in Gasform entweicht.

In den vorhergehenden Jahresberichten waren die
Untersuchungen iiber dic sog. ,,aktive Modifika -
tion des Stickstoffs” eingehend besprochen, und
es war die Hoffnung ausgesprochen worden, dafl weitcre
Arbeiten eine Klirung der Sachlage bringen mochten. Das
ist nun auch, wie aus der folgenden Zusammenstellung der
im Berichtsjahre veroffentlichten Untersuchungen hervor-
gehen wird, erfolgt. Fine Studie von Erich Tiede
und Emil Domcke??) lehrte zunichst folgendes: Das
von J. B. Strutt u. a. beobachtete gelbe Nachleuchten
kommt dem wirklich reinen Stickstoff nicht zu, sondern ist
an einen gewissen Gehalt an Sauerstoff gebunden und kann
daber nicht mehr als Beweis fiir aktiven Stickstoff an-
gesprochen werden, ist vielmehr ein ganz auBergewodhnlich
empfindliches Reagens auf Spuren von Sauerstoff in Stick-
stoff. Diese glciche Ansicht wurde auch von Franz
Fischer?d) vertreten, der die Frage der Aktivierung von
Stickstoff bei elektrischen Entladungen ebenfalls vernei-
nend beantwortet. — In einer weiteren Untersuchung stellten
Erich Tiede und Emil Domcke?) fest, da fir
bestimmte Drucke in einem bestimmten Temperaturinter-
vall, den Dissoziationsverhaltnissen des Kupferoxyds ent-
sprechend —- es wurde aus Bombenstickstoff mittels heillen
Kupfers der Sauerstoffrest soweit als moglich zu entfernen
gesucht —, durch Absorption der Sauerstoffspurcn das gelbe
Nachleuchten beseitigt und durch Zumischung von Sauver-
stoff wieder hervorgerufen werden kann. An einigen Bei-
spiclen konnte gezeigt werden, dafl gewisse, von Strutt
einer chemisch aktiven Stickstoffmodifikation zugeschrie-
bene Erscheinungen bei Verwendung von reinem Stick-
stoff ausbleiben, beim Zumischen von Sauerstoff durch den
dann leuchtenden Stickstoff aber hervorgerufen werden.
Alle diesc Lrgcbnisse zwangen zu der Annahme, dafl bei
fortschreitender Reinigung des Stickstoffs, insbesondere
von Saucrstoff, das gelbe Nachlcuchten zunéchst abnimmt
und schlieflich verschwindet, und daB es also wenig wahr-
scheinlich ist, daB3 sich nach der Struttschen Methode
cine chemisch-aktive Modifikation des Gases bildet. Nach-
dem dann A. Koenig und E. E16d2¢) iber dic Fort-
setzung ihrer im vorigen Jahresberichte besprochencn TUn-
tersuchungen berichtet hatten, tcilten H. B. Bakcr und
R. J. Strutt??) mit, daB sic bei der Wiederholung der
Versuche von Tiecde und Domcke im Gegensatze zu
deren Angaben auch bei dem aus Kaliumazid entwickelten
Stickstoff das Nachleuchten vollkommen deutlich hatten
beobachten kénnen. Was die Mitwirkung des Sauerstoffs
beimn Nachleuchten des Stickstoffs anbetreffe, so sprichen
dagegen nach ihrer Ansicht auch die folgenden Griinde:
Es ist festgestellt, daB kalter Phosphor bei geniigend langer

23) Ber. 46, 4095 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 332.

24) Ber. 46, 4103 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 333.

23) Ber. 47, 420 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 851.

28) Ber. 47, 516 u. 523 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1056
u. 1057. )

27) Ber. 47, 801 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1483.
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Einwirkung den Sauerstoff praktisch vollkommen aus dem
Stickstoff entfernt, und daf3 so behandelter Stickstoff trotz
alledem noch die Erscheinungen des Nachleuchtens zeigt.
Auch Stickstoff, welcher lange Zeit in der Entladungsréhre
iiber einer flissigen Kalium - Natriumlegierung gestanden
hat, gibt die Erscheinungen des Nachleuchtens. Nach An-
sicht von Baker und Strutt sind die etwa verbleiben-
den Mengen Sauerstoff im Stickstoff viel zu klein, als dafl
sie die mit dem aktiven Stickstoff eintretende Cyanbildung
zu erkliren verméchten. Des weiteren glaubte J. de Ko -
w alski®), mit sorgfiltig gereinigtem Stickstoff das Auf-
treten der von Strutt beobachteten Leuchterschei-
nungen auf ,aktiven Stickstoff’* zurtickfithren zu koénnen.
Er bereitete das Gas durch FErhitzen von Ammonium-
chloridlosung mit Kaliumnitrit, behandelte es mehrmals
mit Kaliumhydroxyd, dann bei Rotglut mit Kupferspinen
und trocknete es schlieBlich mittels Schwefelsiure und
Phosphorpentoxyd. Eine weitere Reinigung erfolgte in
einer vorher luftleer gepumpten Rohre durch Erhitzen auf
200° und Erzeugung einer elektrischen Entladung, bei der
Platin als Anode und destilliertes Kalium als Kathode
diente. Der auf diese Weise gereinigte Stickstoff zeigte,
wenn man den Glasballon, in dem er sich befand, mit einer
Kupferspirale umgab und in dieser starke elektrische
Stréme von hoher Frequenz erzeugte, eine ringférmige
Luminescenz. Wenn der Druck, unter welchem die oszil-
lierende Entladung im Stickstoff vor sich ging, kleiner war
als 5 X 10~*mm, hing das Aussehen der Leuchterscheinung
von der Intensitit des induzierten elektrischen Feldes ab.
Bei verhiltnisméaBig schwachem Felde erhielt man eine
ringférmige Entladung; wendete man dagegen ein starkes
elektrisches Feld an, so erhielt man mehrere konz. Licht-
ringe von verschiedener Xirbung und verschiedenem
Spektrum. In beiden Fillen tritt im Spektrum deutlich
das des Quecksilbers auf. Unterbricht -man im ersteren
Falle den Strom, so beobachtet man die von Strutt u. a.
beschriebene orangefarbene Phosphorescenz des Gases,
deren Spektrum dem des ,,aktiven Stickstoffs*“ entspricht.
Bei Anwendung eines sehr starken elektrischen Stromes
finden bei Stromunterbrechung in dem Gase kleine, unter
Aufleuchten vor sich gehende Explosionen statt, und das
beobachtete Spektrum ist das des Quecksilbers, so daf sich
unter diesen Bedingungen nach der Ansicht von de Ko -
walski ein explosives Nitrid bildet. Die Lésung der
Frage schien noch verwickelter zu werden durch eine neue
Mitteilung, die H. B. Baker und R. J. Strutt?®) ver-
offentlichten, und in der sie mit Bezug auf die Arbeiten von
Tiede und Domcke feststellten, daBl auch der durch
Erhitzen von Barium- und Calciumazid hergestellte Stick-
stoff das Nachleuchten mit aller Deutlichkeit zeigt, und
daB sie die weiteren Versuche von Tiede und Domcke
nicht zu reproduzieren vermochten. Obwohl der Bomben-
stickstoff der Reihe nach  iiber Phosphorsiureanhydrid,
erhitztes Kupfer und Phosphorsdureanhydrid in die Ent-
ladungsréhre geleitet wurde, und simtliche Teile des Appa-
rats durch Zusammenschmelzen miteinander vereinigt
waren, war die Erscheinung des Nachleuchtens wihrend des
ganzen Versuches duBerst glinzend, eine Erscheinung, die
nach Tiede und Domcke innerhalb des gesamten
Temperaturbereichs von 370—470° hitte verschwinden,
bzw. abgeschwiacht wieder auftreten sollen. Nach der An-
sicht von Baker und Strutt waren simtliche Betrach-
tungen iiber das Nachleuchten bedeutungslos gegeniiber der
Hauptfrage, ob eine ,,aktive Modifikation des Stickstoffs‘
iiberhaupt existiert, und diese ¥Frage mullte bejaht werden,
da in einer ganzen Reihe von Fillen stickstofffreie Stoffe
mit dem ,,aktiven Stickstoff’ leicht zur Reaktion gebracht
werden konnten. So wurde schon bei mafBiger Temperatur
Reaktion mit Natrium, Quecksilber, Zink, Cadmium,
Arsen und Schwefel beobachtet, wobei Nitride entstanden,
welche bei der Destillation mit Kalilauge Ammoniak
liefern. Und in gleicher Weise ergaben Acetylen, Benzol,
Pentan, Methylbromid, Athylchlorid, Athyljodid, Chloro-
form, Bromoform, Athylidenchlorid und Ather deutlich

28) Compt. rend. 158, 625 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1542.
20) Ber. 4%, 1049 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1809.

Blausiure. — Man sieht, die Verhiltnisse lagen sehr ver-
wickelt, und um eine Entscheidung herbeizufithren, ent-
schlossen sich Tiede und Domcke, mit ihren Appa-
raten nach London zu fahren und dort mit Strutt und
Baker gemeinschaftlich Versuche anzustellen. Das Er-
gebnis dieser Untersuchungen ist in einer gemeinschaft-
lichen Mitteilung von H. B. Baker, Erich Tiede,
R.J.Struttund Emil D om ¢k e3% niedergelegt und
lehrt, daB3 beide Parteien recht hatten, wenn sie ihren
Standpunkt so energisch vertraten. Es scheint, dafl eine
Probe von Stickstoff leichter zum Leuchten gebracht
werden kann, wenn sie mit einer Spur von Sauerstoff ver-
mischt ist. Unter den Bedingungen jedoch, unter welchen
Baker und Strutt gearbeitet hatten, zeigt auch der
reinste zur Verwendung gelangte Stickstoff ein glinzendes
Leuchten. Moglicherweise, so lautet die Zusammenfassung
der Ergebnisse, besteht die Wirkung der unendlich ge-
ringen Menge von Sauerstoff darin, dafl die Bedingungen
der Entladung firr die Erzeugung von aktivem Stickstoff
giinstiger werden31).

Nach den Versuchen von F. H. N e w m a n?2) werden
Stickstoff und Wasserstoff von einer Natrium-Kalium-
legierung, wenn sie zur Kathode in einer Entladungsrébre
gemacht wird, beim Durchgange des Stromes absorbiert.
Dieselbe Erscheinung tritt ein, wenn die Natrium-Kalium-
legierung die Rolle der Anode spielt, wenn auch die Ab-
sorption im Verhaltnis zur durchgehenden Elektrizitits-
menge im ersten Falle groller ist als im zweiten. In &hn-
licher Weise absorbiert Quecksilber als Kathode oder
Anode Sauerstoff. In allen Fillen nimmt der Betrag der
Absorption im Verhaltnis zur Elektrizititsmenge mit ab-
nehmendem Drucke zu.

Uber die elektrische Leitfahigkeit von
flissiger Luft unter dem EinfluBl von
a-Strahlen berichten J. C. Mc Lennan und Da -
vid A. K e ys?3). Fliussige Luft ist, frisch filtriert, ein vor-
ziiglicher Isolator; ihre Leitfahigkeit ist, wenn keine andere
ionisierende Strahlung als die der Erde zur Einwirkung
kommt, die gleiche wie die gewohnlicher reiner Luft bei
Atmosphirendruck. Der Sattigungsstrom, welchen man
in Luft bei gewéhnlichem Drucke durch vollstandige Ab-
sorption der von einer mit Polonium bedeckten Platte
emittierten o-Strahlung erhilt, ist ungefihr 16mal so grof3
wie der Maximalstrom, welchen man mit sehr hohen Fel-
dern erhilt, wenn die Strahlung in Luft bei 101 Atm. Druck
absorbiert wird; er ist ungefihr 576mal so groBl wie der
Maximalstrom, welchen man in fliissiger Luft beobachtet,
wenn die Ionisation durch die gleiche Strahlung erzeugt
wird. Die Beweglichkeit des in -Luft bei 116 Atm. durch
a-Strahlen erzeugten positiven Ions ergab sich zu 0,000 5294
cm/sec pro Volt/cm, wihrend die Beweglichkeit des nega-
tiven Tons zu 0,000 6217 cm/sec pro Volt/em gefunden
wurde, also 1,18mal grofier als die des ersteren ist. —
Hier mag auch noch ganz kurz darauf hingewiesen werden,
daB L. Verain?34) die Dielektrizitatskonstante
der Luft neu bestimmt und fiir Luft unter 76 cm Druck
die folgenden Werte erhalten hat:

Temp. DE.

9° 1,600 567 -+ 0,000 002
11° 560
17° 548
22° 1,000 539 -+ 0,000 002
29° 526
37° 516
47° 1,000 495 + 10,000 002
58° 481
70° 463

30) Ber. 47, 2283 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1I, 859. Vgl
auch noch die Mitteilung von Erich Tiede und EmilDomcke,
Ber. 47, 2284 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 859.

31) Vgl. auch noch die von T. Martin Lowry, Philos.
Magazine [6] 28, 412 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1381, ver-
offentlichte Untersuchung iiber ,,eine oxydierbare Modifikation des
Stickstoffs*. Nach dem, was oben mitgeteilt worden ist, eriibrigt
es sich, auf diese Arbeit einzugehen.

32) Proc. Roy. Soc. 90, A,499 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1341.

33) Philos. Magazine[6] 26, 876(1913); Chem. Zentralbl. 1914,1,221.

34) Ann. phys. [9] 1, 244 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 379.
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Die spez. Wiarme ¢, der Luft zwischen
lund200Atm. Druckhat L. Holborn mit M. Ja-
k 0 b?%) zu folgenden Werten ermittelt:

Pagqem; 1 25 50 100 150 200
0,2415 0,2490 0,2554 0,2690 0,2821 0,2925.

Diese Werte stimmen nicht, mit den ilteren Versuchen
von L ussan a iiberein, dagegen sehr gut mit den Zahlen,
welche man aus dem Joule - Thomsonschen Effekt nach
neuen Versuchen von N oell3%) berechnen kann.

R. J. Strutt3) konute bei einer Nachpriifung der
Versuche von Collie und Patterson?) das von
diesen Forschern erhaltene Resultat — die angebliche Bil-
dung von Neon oder Helium aus Wasserstoff unter
dem ZEinflusse einer elektrischen Entladung — nicht be-
statigen. Auch bei der Bestrahlung von Kaliumsalzen mit
Kathodenstrahlen konnte, im Gegensatze zu den Angaben
von J. J. T h o m s o n?) spektralanalytisch das Auftreten
von Helium oder Neon nicht nachgewiesen werden.

Wie Walther Feld4?) zeigt, setzen sich Schwefel-
wasserstoff und schweflige Sdure unter Abscheidung von
Schwefel, und ohne dafB sich vorher ein Sulfid bildet,
schnell in Gegenwart eines Thiosulfates um. Zur Erzielung
der vollstindigen Oxydation des Schwefelwasserstoffes ist
es notwendig, daB auf 2 Mol. Schwefelwasserstoff wenig-
stens 1 Mol. schwefliger Siure, bzw. auf 1 Gewichtsteil
Schwefelwasserstoff wenigstens 1 Gewichtsteil schwefliger
Siure vorhanden sind. Ein UberschuB an schwefliger Saure
schadet nichts, denn er wird durch das Thiosulfat vollstian-
dig, und zwar hauptsichlich unter Bildung von Poly-
thionat und gelegentlich etwas Sulfat gebunden. Die Voll-
standigkeit der Reaktion wird nicht gestért, wenn neben
Schwefelwasserstoff auch Ammoniak im Gase vorhanden
ist. Nur mufl in diesem Falle die Zufuhr an schwefliger
Saure entsprechend dem Ammoniakgehalte gesteigert wer-
den, und zwar um mindestens 2 Gewichtsteile auf 1 Ge-
wichtsteil Ammoniak.

A. H W. Aten?) setzte seine, schon im vorigen
Jahresberichte besprochenen Arbeiten iiber eine dritte
Schwefelmolekiilart fort. Zur Priifung der Um-
wandlung S. — S,, wurde Schwefel auf 130° erwirmt, mit
Schwefeldioxyd behandelt und schnell in Wasser gekiihlt.
Dabei zeigte es sich, daBl der Gehalt an S, ziemlich schnell
abnimmt, wéhrend der Gehalt an S, zunimmt, und daB sich
spater auch die Menge von S, verringert. Hieraus ergibt

sich, daBl S, sich in S, umwandelt, was jedoch nicht aus-

schliet, daB auch ein Teil des S, sich in S; umwandelt.
Zu gleicher Zeit wird S, sich in S; transformieren. — Was
den EinfluB verschiedener Katalysatoren, wie Schwefel-
dioxyd, Ammoniak und Jod, auf das Gleichgewicht

« <~ Sz S, anbetrifft, so verschiebt sich das Gleichgewicht
bei Anwesenheit von Ammoniak stark bei der Abkiihlung,
so dall nur eine geringe Menge S, iibrig bleibt. Das Mengen-
verhiltnis S, : S,ist ganz anders, als bei dem mit Schwefel-
dioxyd behandelten Schwefel, und die Umwandlung von
S+ durch Ammoniak wird viel stirker beschleunigt als die
Umwandlung von S.. Durch Zusatz von Jod nimmt die
Menge S, zu, die Menge S. dagegen ab, wenigstens bei
niedriger Temperatur; oberhalb 160° ist der Si-Gehalt
mit und ohne Zusatz von Jod nahezu gleich. Die Geschwin-
digkeit der Umwandlung S, — S, ist bei Anwesenheit von
Jod etwa ebensogroB als ohne dieses. — Der von Aten
als eine besondere Schwefelart betrachtete Stoff, welcher
dadurch gekennzeichnet ist, dafl er sich im erhitzten und
schnell gekiihlten Schwefel vorfindet und beim Aufbewahren
des Schwefels in S, verwandelt, wird von Smith und

35) Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1914, 213; Chem.
Zentralbl. 1914, I, 1329.

36) Sitzungsber. Bayer. Akad. 1913, 13.

37) Proc. Roy. Soc. 89, A, 499 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
1, 1058.

38) J. Chem. Soc. 103, 419 (1903); Chem. Zentralbl. 1903, 1, 2093.

39) Proc. Roy. Soc. 89, A, 1 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 1103.

40) D. R. P. 272 474 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1468;
Angew. Chem. 27, II, 337 [1914].

41) 7. physikal. Chem. 86, 1 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, T, 848.

Holmes*?) als eine Form von S, betrachtet. Es steht
aufler Zweifel, daBl der harte und weiche S, von Smith
und Holm es verschiedene Zustinde dieses Stoffes dar-
stellen; es wird aber dann nicht zuldssig sein, beide Zu-
stinde als amorph zu bezeichnen. Und so bleibt keine
andere Wahl, als anzunehmen, daB entweder der weiche
und amorphe S, eine verschiedene molekulare Beschaffen-
heit haben, d. h. daf3 eine dieser Phasen nicht aus S., son-
dern aus anderen Molekiilen besteht, oder daB nicht beide
amorph sind, sondern daBl der weiche S, flissig (oder
amorph), der harte S, dagegen krystallinisch ist. — Aten
hat frither schon beobachtet, daB S, in Schwefelchloriir
eine geringe Loslichkeit besitzt, und daB er sich aus diesen
Losungen ohne merkliche Verzogerungen abscheidet. Dar-
aus geht hervor, dal die Losungen keine groBen Mengen
S, enthalten koénnen. Ganz abgesehen von der Ausschei-
dungsgeschwindigkeit von S, kann man aber den Ver-
suchen mit Chlorschwefel ein Argument fiir die Anwesenheit
einer dritten Molekiilart entnehmen, da die Léslichkeit von
S. in Schwefelchloriir gering ist, nimlich kleiner als 0,049
gefunden wurde. — Was weiter das Gleichgewicht S; = S.
in Lésungen von Schwefelkohlenstoff anbetrifft, so zeigt
es sich, daf} in diesem Losungsmittel tatsichlich eine Um-
wandlung stattfindet. Wird S. mit Schwefelkohlenstoff
extrahiert, und die entstehende Lésung nach verschiedenen
Zeiten auf ihren Gehalt an S; und S. untersucht, so laBt
es sich schon bald an der gelben Farbe erkennen, daB die
Losungen S, enthalten. Man findet also beim Extrahieren
immer eine geringe Menge S; und S,.. Im AnschluB an
diese Versuche hat dann A. H. W. Aten%d) den von
En gel?t) beschriebenen Schwefel von neuem und be-
sonders auf seine Loslichkeit hin, und zwar mit den fol-
genden Ergebnissen, untersucht: AuBer S;, dem gewothn-
lichen, rhombischen Schwefel, und S,, dem unldslichen,
amorphen Schwefel, existieren noch zwei Schwefelarten;
die eine ist S; von Magn us, die andere S, von Engel.
S- entsteht, wenn Schwefel iiber den Schmelzpunkt erhitzt
und dann schnell abgekithlt wird, bzw. bei dem Erwirmen
von Lésungen von Si in Chlorschwefel; in anderen Lésungs-
mitteln, wie z. B. in Schwefelkohlenstoff, bildet sich S.
sehr langsam aus S,. Die Losungen von S. unterscheiden
sich von solchen von S; durch ihre stark gelbe Farbe, und
der feste S, unterscheidet sich vom festen S; und S, durch
seine hochgelbe Farbe und seine Krystallform. Aus den Los-
lichkeitsverhiltnissen folgt, da S, und S, andere Molekiile
sind als S;, und zwar sind die MolekilgréBen fiir S; : Sy,
fir S, : Sg und fiir S, wahrscheinlich S,. S, und S, ver-
wandeln sich durch Schiitteln mit Kalilauge teilweise in
Si und S,, wobei S, etwa viermal so schnell umgewandelt
wird als S;. Die Umwandlung findet auch unter der Ein-
wirkung von Ammoniak statt, doch bildet sich in Gegen-
wart von Toluol unter diesen Bedingungen nur Si. Der
feste S, ‘wandelt sich im Dunkeln allmihlich, im Lichte
schneller in S, und S; um, und dabei ist die gebildete Menge
S: im Lichte gréBer als im Dunkeln.

Der EinfluBB des Tellurs auf die Licht-
empfindlichkeit des Selens ist von Abon -
n en c4®) studiert worden. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen zeigen, daf8 die relative Empfindlichkeit fiir die
verschiedenen Strahlungen sich ziemlich stark mit dem
Gehalte des Selens an Tellur indert. Wahrend z. B. eine
Zelle aus reinem Selen empfindlicher fiir Griin als fiir Rot
ist, zeigt eine Zelle aus Selen mit 19 Tellur fiir beide Strah-
lenarten anndhernd die gleiche Empfindlichkeit; bei stei-
gendem Gehalte an Tellur wird die Empfindlichkeit fir
Rot immer grofer als fiix Grin. Die Empfindlichkeit fiir
weilles Licht nimmt mit steigendem Gehalte an Tellur
immer mehr ab, ebenso wie diejenige fiir griines Licht.
Die Gegenwart von Seleniden sowohl in reinem Selen als
auch in tellurhaltigem ist ohne merkbaren Einflu8 auf die
Lichtempfindlichkeit.

42) Z. physikal. Chem. 42, 468 (1902); 54, 257 (1905); Chem.
Zentralbl. 1903, I, 274; 1906, I, 635.

43) Z. physikal. ,Chem. 8%, 321 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 1023.

44) Compt. rend. 112, 866 (1914).

45) Compt. rend. 159, 41 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1T, 1143.
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Aus Untersuchungen, welche L. Tschugajew mit
W. Chlopin*) iiber die Einwirkung von Na-
triumhydrosulfit auf Tellur und Selen
ausgefithrt, ist folgendes hervorzuheben. Beim Schiitteln
von Tellur mit einer alkalischen Lésung von Natrium-
hydrosulfit in zugeschmolzenem Reagensglase oder im
Wasserstoffstrome unter Erwirmen auf dem Wasserbade
geht das Tellur allméhlich in Losung, indem sich die Fliissig-
keit zunichst intensiv violett firbt, um sich schlieBlich nach
Auflosen des gesamten Tellurs zu entfirben. Beim Erkalten
wird ein reichlicher, aus farblosen Nadeln, bei langsamer
erfolgendem Abkiihlen aus groBeren prismatischen Krystal-
len bestehender Niederschlag abgeschiedén, der aus Natrium-
tellurid, Na,Te, besteht und wahrscheinlich ein Hydrat
desselben darstellt, da eine Behandlung mit Alkohol Ver-
witterung hervorruft und bewirkt, dal die Krystalle naf3
werden. Offnet man das zugeschmolzene Reagensglas an
der Luft, so tritt die rotviolette Farbung sofort wieder auf,
und nach einigen Augenblicken fingt die Ausscheidung von
schwarzem Tellurpulver an. Die Mutterlauge des gebildeten
Natriumtellurides enthilt auBer Hydrosulfit und Natrium-
hydroxyd noch Natriumsulfid und -sulfit. Der Gang der
Reaktion diirfte sich folgendermafen gestalten: Zunichst
findet Einwirkung von Natriumhydroxyd auf Tellur und
somit Bildung von Natriumtellurid statt, welches dann
seinerseits weitere Mengen von Tellur auflost, wobei die
charakteristisch farbigen Polytelluride entstehen; diese
werden durch Natriumhydrosulfit ebenfalls zu Natrium-
tellurid, und zwar wohl im Sinne der Gleichung:

Na,8,0, -+ Na,Te - 4NaOH = 2Na,Te - 2 Na,SO, - 2 H,0

reduziert. Nicht unwahrscheinlich ist es, daB, wie nach
Bin z%%) bei Schwefel, auch hier in erster Linie eine An-
lagerung des Tellurs an die ,,Sulfoxylgruppe‘ stattfindet,
und daB die hierbei entstehende unbestindige Verbindung
OS . (ONa) . (TeNa) alsdann durch Natriumhydroxyd in
Natriumtellurid und -sulfit gespalten wird. Die Bildung
von Natriumsulfid dagegen diurfte von einer Selbstzer-
setzung des Natriumhydrosulfites herrithren. Dieses Sulfid
findet sich nicht unter den Reaktionsprodukten, wenn man
Tellur in formaldehydsulfoxylsaurem Natrium (Rongalit)
und 10%iger Natronlauge im Wasserstoffstrome auflost.
Hier enthalt die Mutterlauge nach Vollendung der Reak-
tion auBer Natriumtellurid nur noch Natronlauge und
Natriumsulfit, so da Umsetzung im Sinne der Gleichung:

HO-CH,0:S-0:Na + Te -+ 3NaOH
= H - COH + Na,Te + Na,SO, 4 2H,0

eingetreten ist. — Klementares Selen 1ost sich in alka-
lischen Losungen von Natriumhydrosulfit und formal-
dehydsulfoxylsaurem Natrium etwas langsamer als Tellur.
Dabei bildet sich in ganz analoger Weise Natriumselenid
sowie Natriumsulfit und -sulfid, bzw. Natriumsulfit allein. —
Von Schwefel geht nur sehr wenig in eine alkalische
Losung von Natriumhydrosulfit iiber. — Die Reaktion
zwischen Tellur und Selen und einer alkalischen Hydro-
sulfitlosung verlduft in kleinen Mengen in zugeschmolzenen
Reagensglisern so schnell und glatt, daf sie als Vorlesungs-
versuch zur Darstellung von Natriuintellurid, bzw. -selenid
Verwendung finden kann.

E. Marchand*®) hat die Oberfliachenspan-
nung und molekulare Komplexitdt des
Chlors zum Gegenstand eingehender Untersuchungen
gemacht und die Oberflichenspannung des fliissigen Chlors
durch Messung der capillaren Aufstiegshéhe bei verschiede-
nen Temperaturen ermittelt. Aus den Resultaten ist zu
entnehmen, daf die Temperaturabhangigkeit der Ober-
flichenspannung sich durch die Gleichung:

a = 21,70 [1 — 0,007 742 . t] Dyn/cm

wiedergeben lafit. Nach dieser Formel wird die Ober-
flachenspannung bei 129,2° Null, wihrend die kritische
Temperatur 143,9° betrigt. AuBerdem wurde konstatiert,

48) Ber. 47, 1269 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1917.
47) Ber. 38, 2051 (1905).
48) J. Chim. phys. 11, 573 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 14.

daf Chlor eine normale Flissigkeit darstellt, die zwischen
0 und 50° nicht assoziiert ist.

Nach Léwig und nach Roozeboom entspricht
das Bromh ydrat der Zusammensetzung Br, - 10 H,0,
wahrend fiir das Chlorhydrat ein niedrigerer Wassergehalt
gefunden worden ist. Thermische Beobachtungen fiithrten
nun H. Giran*) zu der Formel Br,- 8 H,0, und es ge-
lang auch, diese durch die chemische Analyse des iiber
Kaolin zentrifugierten Hydrates zu bestatigen.

V.Kohlschitter hat mit A. Frum k in?% iiber
die Umwandlung von Phosphordampf in
der Glimmentladung gearbeitet und feststellen
konnen, da man durch Verinderung des Zerteilungs-
grades verschiedenartige, vollkommen homogen aussehende
Produkte von rotem Phosphor erhidlt. Der sich bei Ab-
wesenheit von fremden Gasen an den Winden der Ent-
ladungsrohre abscheidende Phosphor stellt einen gleich-
maBigen Uberzug dar, welcher aber zweifellos disperser
Natur ist. Helium und Argon von 0,5 mm Druck rufen eine
Auflockerung hervor, und zwar Argon stirker als Helium;
gleichzeitig tritt Absorption des indifferenten Gases ein.
Bel Gegenwart von Wasserstoff und Stickstoff bilden sich
Verbindungen, welche von den Ablagerungen aufgenommen
werden, ohne dall die scheinbare Homogenitit des ent-
stehenden Produktes aufgehoben wird. Beim Erhitzen
gehen alle diese recht verschieden gefirbten Uberziige in
den gewdhnlichen roten Phosphor iiber, und die Unterschiede
verschwinden. Die zuerst entstehenden dispersen Abschei-
dungen bestehen wahrscheinlich, ebenso wie der aus tber-
hitztem Dampfe : gebildete Phosphor aus Hittorfschem
Phosphor. Der gewéhnliche rote Phosphor ist ebenfalls als
dispers und als Sinterungsprodukt aufzufassen. — Uber
die Bildung von rotem Phosphor durch
Oxydation von Phosphordamp{f berichteten
ebenfalls V. Kohlschiitter und A. Frumkin3?).
Wird vollkommen trockner Sauerstoff mit Phosphordampf
gemischt, so iiberzieht sich die Rohrwand nach kurzer Zeit
mit einem gelben bis gelbbraunen, klar durchsichtigen Be-
schlag, genau wie es sonst unter der Einwirkung des Glimm-
stromes geschieht. Nachdem mehrere Anteile von Sauer-
stoff aufgenommen worden sind, tritt plotzlich, als wenn
ein Ubersittigungszustand aufgehoben wiirde, eine Trii-
bung auf, und die Abscheidung setzt sich in Gestalt einer
orangefarbenen tritben Kruste auf den Winden fest. Die
eingehende Priifung dieser Beobachtungen fithrte Kohl -
schiitter und Frumkin zu den folgenden KErgeb-
nissen: Durch vorsichtige Oxydation von Phosphordampf
bei gewdhnlicher Temperatur gelangt man zu rotem Phos-
phor. Wenn gasférmiger Sauerstoff in sehr kleiner Kon-
zentration langsam zum gesittigten Dampfe tritt, kann
ein bereits dunkelrotes, homogenes und durchsichtiges Pro-
dukt erhalten werden, das als eine Verbindung angesehen
werden mulB, welche den roten Phosphor vorgebildet ent-
hilt und durch Abspaltung eines Sauerstoff und Phosphor
enthaltenden Teiles in ihn iibergeht. Hierdurch bildet das
primére rote Produkt ein Analogon zu Zwischenprodukten,
welche bei der Umwandlung von gewohnlichem Phosphor
durch Phosphorjodiir und -tribromid auftreten, sich aber
von jenem dadurch unterscheiden, daf bei der Bildung
des roten Phosphors aus ihnen Bestandteile abgespalten
werden, welche aufs neue mit gewdhnlichem Phosphor
reagieren und so zu einer Ubertragungskatalyse fiihren,
wahrend dort wahrscheinlich ein niederes Oxyd abgetrennt
wird, welches in anderer Weise zerfillt.

P. W. Brid g m an®%) macht Mitteilung iiber zwei
neue Phosphormodifikationen, welche er
bei einer Untersuchung iiber den Einflul von starken
Drucken auf den Schmelzpunkt von gewohnlichem Phos-
phor aufgefunden hat und als ,weiBerPhosphor II*
und ,schwarzer Phosphor” bezeichnet. = Der
sweille Phosphor II, welcher wahrscheinlich hexa-

* 49) Compt. rend. 159, 246 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 815.
60) Z. f. Elektrochem. 20, 110 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 1154.
51} Ber. 47, 1088 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1809.
52) J. Am. Chem. Soc. 36, 1344 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 1025.
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gonal ist, wurde aus gewohnlichem Phosphor bei 60° durch
Erhéhung des Druckes auf 11 000 kg/qem erhalten, bei
welchem Drucke eine diskontinuierliche Volumanderung
stattfindet. Aus der Bestimmung einer Anzahl von Punkten
auf der Ubergangskurve der beiden Modifikationen fiir
Temperaturen bis hinab zu 0° und aus den Messungen der
entsprechenden Voluméanderungen konnten die latente
Wiarme und die Anderung der inneren Energie beim Uber-
gange einer Form in die andere ermittelt werden. Durch
Extrapolation ergibt sich, daB bei Atmosphérendruck ein
Ubergangspunkt bei ungefihr — 80° liegt; dieser umkehr-
bare Ubergangspunkt lie8 sich experimentell bei — 76,9°
verwirklichen. ,,Schwarzer Phosphor” wird irre-
versibel aus gewodhnlichem Phosphor bei 200° und unter
einem Drucke von 12 000 kg/qem erhalten; auffallend ist
seine hohe Dichte von 2,691. Er fangt nicht von selbst
‘Feuer, wird durch Stof nicht entziindet, ist in reinem Zu-
stande durchaus luftbestindig, wird durch kalte Salpeter-
sdure angegriffen, von Schwefelsdure nicht merklich ver-
andert und von Schwefelkohlenstoff nicht gelost. Er ist
krystallin, nicht regulir, weist die Harte 2 auf, verdampft
beim Erhitzen im geschlossenen Glasrohre und kondensiert
sich in Form von rotem und gewo6hnlichem Phosphor; die
spez. Wirme wurde zu 0,170 cal/g bei konstantem Drucke
zwischen 30 und 100° ermittelt. Er ist ein guter Warme-
leiter und im Gegensatze zum gewohnlichen und roten
Phosphor ein ziemlich guter Leiter der Elektrizitat; der
spez. Widerstand bei 0° betrigt 0,711 Ohm/cem und nimmt
mit zunehmender Temperatur sehr schnell ab. Weiter ist
zu erwihnen, daBl der ,,schwarze Phosphor schwach dia-
magnetisch, und zwar schwicher diamagnetisch als der
gewohnliche und der rote Phosphor ist; fiir die magnetische
Permeabilitit ergab sich der Wert —0,28 - 10-%.  Alle Ver-
suche, diese beiden neuen Modifikationen noch auf einem
anderen Wege als dem beschriebenen herzustellen, ver-
liefen erfolglos.

Obwohl Phosphor ein typisches nicht metallisches Ele-
ment ist, deutet die Tatsache, daf3 er aus Losungen von
Metallsalzen die Metalle, z. B. Platin, Gold, Silber, Queck-
silber und Kupfer, ausfallt, darauf hin, dafl diese Fallung
ein #hnlicher Vorgang ist wie die Ausfillung eines Metalles
durch ein anderes, das in der Spannungsreihe ,hoher
steht. R. M. Bird und 8. H. Dig g %) suchten, experi-
mentelle Stiitzen fir diese Anschauung beizubringen. Um
den Mechanismus der Abscheidung von Kupfer aus Kupfer-
sulfat durch Phosphor aufzuklaren, wurde nach langerer
Einwirkung des Phosphors sowohl die Kupfersulfatlosung
als auch der am Phosphor ausgeschiedene Niederschlag
qualitativ und quantitativ untersucht. Die Losung ent-
hielt aufler Schwefelsdure viel Phosphorsiure, einen deut-
lichen Betrag von phosphoriger Saure, Spuren von unter-
phosphoriger Siure und kein Kupfer; der Niederschlag
andererseits bestand zur Hauptsache aus Kupfer und ent-
hielt auBlerdem zwischen dem Phosphor und dem Kupfer-
niederschlage eine diinne Schicht von Kupferphosphid.
Die quantitativen Ergebnisse zeigen, da die Ausfallung im
wesentlichen im Sinne der Gleichung:

5Cu80, + 2P + 8H,0 = 5 Cu + 5 H,S0, + 2 H,PO,

erfolgt. Ferner lieB sich feststellen, daB3 die Bildung von
Kupferphosphid eine sekundire Reaktion ist, welche sich
zwischen dem metallischen Kupfer und dem Phosphor
und nicht etwa zwischen letzterem und dem Kupfersulfat
abspielt, und daBl die niedriger oxydierten Sduren von der
reduzierenden Wirkung des Phosphors auf die Phosphor-
siure herriihren. Das metallische Kupfer scheidet sich
immer nur an der Oberfliche des Phosphors oder eines
mit diesem verbundenen Nichtleiters, aber niemals an der
Oberfliche dés Glases ab. Diese und andere Tatsachen ver-
stdrken die Ansicht, dal Phosphor und Kupfer, genau eben-
so wie zwei Metalle, wirklich eine Zelle bilden, zu deren Er-
klirung Bird und Dig g s die folgende Annahme machen:
Der Phosphor geht zu einem sehr geringen Betrage als
Ion P**-- in Losung, so daB das Stiick Phosphor selbst
negativ geladen wird. Die positiv geladenen Phosphor-

53) J. Am. Chem. Soc. 36, 1382 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I1, 1031. :
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ionen reagieren dann mit den Hydroxylionen des Wassers
unter Bildung von Phosphorsiure. Wird die negative La-
dung auf dem Stiick Phosphor durch das Kupferion neu-
tralisiert, so muB}, damit der Gleichgewichtszustand wieder
hergestellt wird, mehr Phosphor in Losung gehen, der dann
wieder mit den Hydroxylionen des Wassers reagiert usw.
Dies setzt sich so lange fort, bis die Konzentration der
Hydroxylionen klein wird im Vergleich zu ihrer gewohn-
lichen Konzentration in Wasser. Zur weiteren Aufklarung
dieses Vorganges wurde die EMK. einer Phosphor-Kupfer-
zelle bei verschiedenen Temperaturen zwischen 0° und
dem Schmelzpunkte des Phosphors bestimmt. In allen
Fallen erwies sich der Phosphor negativ zum Kupfer, und
die EMK. betrug ungefihr 0,35 Volt. Dabei war es ziem-
lich gleichgiiltig, ob der Phosphor in Schwefelsdure tauchte
oder in destilliertes Wasser, Losungen von Natrium- oder
Magnesiumsulfat oder solche Fliissigkeiten, aus welchen
Kupfer durch Phosphor entfernt worden war.

A. Blanc®) beschreibt eine Versuchsanordnung,
welche die Beobachtung einer vom Phosphor ausgehenden
ionisierenden Strahlung gestattet. Diese Strahlung ist sehr
wenig durchdringend, wird merklich von Luft absorbiert
und durch ein Magnetfeld von 5000 Gauf3 nicht beeinfluflt.
Da Versuche mit Faradayschen Zylindern keinerlei Anzeichen
fur das Vorhandensein einer von der Strahlung transpor-
tierten Ladung ergaben, handelt es sich nach allem um eine
Strahlung vom Typus der »-Strahlung der radioaktiven
Substanzen.

Eine aktive Kohle von grofler Absoryp-
tionskraftgewinnt JohannesvonKruszews-
k 1%%) dadurch, daf3 er Torf mit einem bestimmten Wasser-
gehalte lingere Zeit der Einwirkung von Alkalien oder
alkalischen Erden unterwirft und die so behandelte Masse
nach weiter erfolgtem Eintrocknen in geeigneten Appa-
raten bei Luftabschlufl bis zum Aufhoren der Gasentwick-
lung erhitzt. Das erhaltene Produkt stellt ein tiefschwar-
zes, dullerst fein verteiltes Pulver dar. — Ahnlich verfahrt
Leon Pilaski®), welcher als Rohmaterial Hausmiill
und StraBenkehricht verwendet und die groberen Abfille
der Einwirkung von Kalk aussetzt. Die Substanzgemische
werden der trockenen Destillation unterworfen, worauf dann
der erhaltene Koks zu Staub gemahlen wird. — Zur Her-
stellung einer stark absorbierenden Tierkohle schligt die
Naamlooze Vennootschap allgemeene
Uitvinding Exploitatie Maatschappij®)
vor, mit kaltem Wasser gewaschene See- oder Sifllwasser-
fische mit Wasser zu kochen, die so erhaltene Masse bis zum
vollstindigen Vertreiben des Wassers einzutrocknen und
darauf in an sich tiblicher Weise zu verkohlen und zu Pul-
ver zu zermahlen. Das Produkt stellt im gemahlenen Zu-
stande ein dunkelbraunschwarzes, nicht hygroskopisches
Pulver dar, welches einen Kohlenstoffgehalt von 90—959%,
besitzt und hinsichtlich der Reinheit und der Absorptions-
kraft den hochsten Anforderungen entspricht.

Die Sorption von Wasserstoff durch
Holzkohle bei Temperaturen der flis-
sigen Luft, woritber noch wenig Genaues bekannt
war, wurde von James B. Firth?58) untersucht. Die
Versuche ergaben, dafl die aus der Schale der Cocosnuf3
hergestellte Holzkohle, Volumen mit Volumen verglichen,
viel wirksamer ist, als die aus dem Fleische der Cocosnufd
gewonnene Kohle, dafl aber das Sorptionsvermdgen der
beiden Kohlensorten sehr adhnlich ist, wenn Gewicht mit
Gewicht verglichen wird. Die Sorption des Wasserstoffs
durch Holzkohle ist zweifacher Natur: 1. Adsorption, die
sich in einigen Minuten vollzieht, und 2. Absorption (feste
Losung), welche viele Stunden braucht, um das Gleich-
gewicht zu erreichen. Die in 1 g Holzkohle nach 12 Stun-

54) Compt. rend. 158, 1492 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, TI, 296.

55) D. R. P. 267 346 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 86; Angew.
Chem. 27, II, 61 [1914].

58) D. R. P. 267 443 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, T, 87; Angew.
Chem. 27, II, 61 [1914].

57) D. R. P. 277945 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 855;
Angew. Chem. 27, II, 580 [1914].
I 58) Z. physikal. Chem. 86, 294 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
, 852
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den bei Atmosphéirendruck und der Temperatur der fliis-
sigen Luft geloste Menge von Wasserstoff betrigt an-
nihernd 15 ccm. Diese Menge ist indessen nicht konstant,
ausgenommen fir eine besondere Holzkohlenprobe, Alle
Formen von Holzkohle enthalten sowohl krystallinische,
als auch amorphe Kohle, und die Aktivitit einer jeden be-
sonderen Holzkohle hingt hauptsichlich von dem Prozent-
gehalte an amorphem Kohlenstoff ab.

Aus einer interessanten Mitteilung von Han s M e y e r59)
iber die Konstitution des Kohlenstoffmo-
lekiils mochte ich folgendes hervorheben: Kohlenstoff
bildet in Gasform normale, einfach zusammengesetzte
Molekiile, die sich bei tieferer Temperatur sofort poly-
merisieren. Die dabei entstehenden Partikeln sind bei

Krystallisation zu Diamant als gleichgro anzunehmen,.

dagegen gibt es moglicherweise verschiedene Arten won
Graphitpartikeln und sicher unbegrenzt viele Partikelfor-
men, -groffen und -anordnungen im amorphen Kohlenstoff,
der demnach je nach seiner Vorgeschichte bei chemischen
Reaktionen ein sehr verschiedenartiges Verhalten zeigen
kann. Versuche, die Hans Meyer, zum groBen Teile
in Gemeinschaft mit Karl Steiner angestellt hat, er-
gaben, daB die Menge an Mellithsdure, welche aus den
verschiedenen Arten von amorphem Kohlenstoff bei der
am meisten ergiebigen Oxydation der Ausfihrungs-
form mit Salpetersiure erhalten werden, auBerordentlich
schwankt. So schwanken die Ausbeuten bei amorphem
Kohlenstoff verschiedener Herkunft zwischen 0 und 409,
wobei weder Reinigungsart, noch Verteilung die Ergebnisse
wesentlich zu beeinflussen scheinen. Selbst so #hnliche
Kohlenstoffarten, wie es die verschiedenen Holzkohlen-
sorten sind, liefern quantitativ vollkommen verschiedene
Ergebnisse. Die besten Ausbeuten, bis zu 409%,, wurden mit
Coniferen-, namentlich Fichten- und Féhrenholzkohle, er-
zielt. Diese Resultate sprechen sehr gegen die Annahme,
dafl im Kohlenstoffmolekiil eine Gruppierung im Sinne der
Formel:
C

\'/|\/

|
C/\,/\C
C

vorgebildetsei. Wahrscheinlicher ist es vielmehr, daf3
die wahren Molekiile des Kohlenstoffs, wie sie sich im
Gaszustande finden, bei ihrer Polymerisation nicht durch
gerichtete Einzelkrifte zusammengehalten werden, wie die
Atome in den ketten- und ringférmig verkniipften Kohlen-
stoffverbindungen, sondern durch Molekularattraktion. Erst
durch den OxydationsprozeB werden danach Affinitaten
an den einzelnen Kohlenstoffatomen frei, und es erfolgt
unter Eintritt von Wasserstoff und Sauerstoff Bildung
von ringférmigen Verbindungen, wie sie unter anderen Be-
dingungen aus Acetylen oder Kohlenoxyd entstehen. Holz-
kohle und dhnliche Produkte, welche durch fortschreitende
Wasserentziehung und Kondensation aus Cellulose usw.
hervorgegangen sind, miissen als Gemische von sehr wasser-
stoffarmen Kohlenwasserstoffverbindungen angesehen wer-
den. Ihre Zusammensetzung nihert sich asymptotisch der-
jenigen des reinen Kohlenstoffes; ob jemals ein solcher aus
Holz erhalten worden ist, erscheint zweifelhaft. Schon Pro-
dukte, welche noch verhiltnismifBig viel Wasserstoff und
Sauerstoff enthalten, zeigen die Eigenschaften, die gewohn-
lich dem amorphen Kohlenstoff zugeschrieben werden. Je
weniger Wasserstoff, bzw. Sauerstoff solcher ,,Pseudo-
kohlenstoff“ enthilt, je mehr mithin diese Elemente von
den ausschlieBlich aus Kohlenstoff aufgebauten zentralen
Teilen der Molekiile entfernt stehen, desto lockerer wird
der Zusammenhang des Molekiils, bis schlieflich nur mehr
ein Pseudomolekiil iibrig bleibt, welches noch die Anord-
nung der Atome der Verbindung besitzt, aus der er hervor-
gegangen ist, in dem aber der Zusammenhalt nicht mehr
durch die gleichen Valenzkrifte erfolgt; bei sehr starkem
Erhitzen verindert dann ein derartiges Gebilde seine Struk-

C C

39) Wiener Monatshefte 35, 163 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
1, 1543.

tur. So wird Holzkohle durch Erhitzen auf Weiiglut ge-
wissermaBen totgebrannt, und die Ausbeute wird sehr herab-
gedriickt oder verschwindet vollstandig. Graphit gibt, ent-
gegen den Literaturangaben, Mellithsdure direkt iiberhaupt
nicht oder hochstens spurenweise, wogegen die Oxydierbar-
keit der verschiedenen, als Graphitoxyde oder Graphitsiure
bezeichneten Substanzen zu Mellithsdure mit Sicherheit
nachgewiesen werden konnte. Eine Oxydation des Dia-
manten auf nassem Wege gelang auf keine Weise. Braun-
kohle, Steinkohle und Schungit liefern wenig oder gar
keine Mellitsdure; der Schungit gibt noch am meisten.

Einer von H. E. Bo e ke8?) verdffentlichten Abhand-
lung tber die relative Stabilitit von Dia-
mantund Graphit ist folgendes zu entnehmen: Das
Nernstsche Wirmetheorem bietet eine theoretisch sichere
Grundlage fir die Bestimmungen der Stabilititsbedin-
gungen von Diamant und Graphit. Danach erhéilt man fir
die Umwandlungswarme Graphit-Diamant pro Gramm-
atom —180 Cal an Stelle des positiven Berthelot-
schen Wertes und beim absoluten Nullpunkt —290 Cal.
Die Umwandlungsaffinitat Graphit in Diamant, d. h. also
der Unterschied der freien Energien, ist beim absoluten
Nullpunkt negativ und wird bei zunehmender Temperatur
immer mehr negativ. Daraus folgt, dafl der Graphit bei
allen Temperaturen unter Atmosphirendruck stabil, der
Diamant instabil ist. Danach miiite sich, thermodynamisch
gesprochen, bei gewohnlicher Temperatur und unter Atmo-
sphiarendruck aller Diamant allmihlich in Graphit um-
wandeln, was aber erst bei der Temperatur der Bogenlampe
mit merklicher Geschwindigkeit erfolgt. Fiir die Synthese
des Diamanten laBt sich aus dem Gleichgewichtsschema
keine Andeutung herleiten. Die Seltenheit des Diamanten
in der Natur gegeniiber dem Graphit ist jetzt ohne wei-
teres erklarlich, die verhaltnismaBig grofBe Haufigkeit des
ersteren sogar auffillig. Der Einflu hohen Druckes auf
die bestimmenden FKaktoren des Wéirmetheorems ist un-
bekannt, und infolgedessen 148t sich nicht sagen, ob ein
Stabilititsfeld des Diamanten bei hohem Drucke moglich
ist oder nicht.

Zur Gewinnung von Natrium nahm Bernhard
N eum annb!) die Erstarrungskurve von Atznatron-Soda-
gemischen auf, unterwarf solche Gemische der Elektrolyse
und erhielt die besten Ausbeuten in der Hohe von 639,
bei einemm Zusatze von 12—179%, Soda. Die Einzelheiten
dieser Untersuchung sind den Lesern dieser Zeitschrift be-
kannt.

Nach F. W. Dafert und R. Miklauz2%) erfolgt
die Reinigung von kguflichem metallischen Calcium,
welches geringe Mengen von Oxyd und Carbid enthalt,
am einfachsten durch zwei- bis dreimalige Destillation in
der Luftleere nach G un tz®?), die bei ungefihr 800° be-
ginnt. Bei schnellem Anhbeizen auf 950—1000° erhilt man
das Metall kompakt, bei sehr langsam erfolgendem An-
heizen auf ungefihr 850° in leicht zu verfilzten Nidelchen
zerreiblichen, strahligen Massen. Reines Calcium, aller-
dings in geringer Ausbeute, wird bei der Destillation eines
innigen Gemisches von Calciumoxyd und Aluminiumgrie3
in der Luftleere erhalten. — Metallisches Strontium
wird schnell und glatt durch ungefihr vierstiindiges Er-
hitzen eines molekularen Gemenges von Strontinmoxyd
und Aluminjum auf 1000—1050° in der Luftleere und Ab-
scheidung des verdampfenden Metalles auf einem mit
Wasser gekiihlten, polierten Stahlrohr in sehr guter Aus-
beute gewonnen. Es lift sich in 2—3 mm dicken Schichten
leicht zu kleinen, aus verfilzten Krystallen bestehenden,
silberweiflen Splittern zerdriicken, ist gegen Feuchtigkeit
weit empfindlicher als Calcium, wird an der Luft schnell
matt, lauft dann gelblichbraun an und bedeckt sich mit
einer weiflen Schicht von Oxyd; in feiner Verteilung ist es
selbstentziindlich. — Zur Darstellung von Barium
destilliert man Bariumoxyd mit Aluminium nach den An-
gaben von Guntz und reinigt das Reaktionsprodukt

60) Zentralbl. f. Min. u. Geol. 1914, 321; Chem. Zentralbl. 1914,
II, 197.

61) Angew. Chem. 2%, I, 195 [1914].

62) Wiener Monatshefte 34, 1685 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 612; Angew. Chem. 27, II, 133 [1914].
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durch zwei- bis dreimalige Destillation unter schnellem An-
heizen auf 400°. Das Metall ist krystallinisch, im Ver-
gleiche zu Calcium und Strontium mehr bleigrau, auBer-
ordentlich empfindlich gegen feuchte Luft und in feiner
Verteilung selbstentziindlich.

Bernhard Neumann und Einar Berg ve®)
-arbeiteten iber die elektrochemische Gewin-
nung von metallischem Strontium. Wih-
rend bei gewohnlicher Temperatnur bei der Elektrolyse von
Kalium- und Strontiumsalzen das Kalium vor dem Stron-
tium ausgeschieden wird, ist bei der SchmelzfluBelektrolyse
das Entgegengesetzte der Fall. Man kann daher aus ge-
schmolzenen Gemischen von Kalium- und Strontiumchlorid
das Strontium elektrochemisch abscheiden und gewinnt
dabei den Vorteil, daB man die Elektrolyse bei niedrigerer
Temperatur und geringer Stromdichte ausfithren kann.
Durch Verwendung einer Eisenkathode, welche wahrend
des Betriebes dauernd aus der Schmelze herausgezogen
wird, wurden Stangen aus reinem Strontium mit einer
Stromausbeute von iiber 809 erhalten. Auch Barium
JaBt sich in ahnlicher Weise gewinnen.

Nach der Untersuchung, welche Paul Pik o s®) ver-
oOffentlicht hat, greifen verschiedene Fliissigkeiten, beson-
ders solche, die sich als Leiter zweiter Klasse auszeichnen
und sich vollstindig indifferent gegen Aluminium
verhalten, aus diesem Metall gearbeitete Gefille stark an,
sobald kleine Mengen von gelsten Kupfersalzen zugegen
sind. Beim Erwarmen derartiger Flussigkeiten in Alumi-
niumgefallen findet ein galvanischer ProzeB statt; das in
Losung gewesene Kupfer fallt aus, und zwar aus sauren
Flussigkeiten als reines Metall, aus neutralen Losungen im
Gemenge mit Kupferoxyd. Sobald der elektromotorische
Vorgang beendet und das gesamte Kupfer niedergeschlagen
und mit dem Aluminium in direkte Beriihrung getreten
ist, beginnt die katalytische Zerstorungsarbeit, indem aus
den Losungen Wasserstoff abgespalten wird, welcher den
Niederschlag zersprengt und bewirkt, daB eme unendlich
feine Schicht von Kupferteilchen als schwebende Anode
auftritt. Durch die chemische Einwirkung entsteht aus dem
angegriffenen Aluminjum eine kolloide Lésung von Alumi-
niumhydroxyd, oft auch ein aus diesem Stoffe gebildeter
Niederschlag. Beim Arbeiten mit vollstindig kupferfreien
Produkten dagegen sind GefdaBle aus Aluminium unver-
wiistlich.

Als Gleichrichter fiir niedrige Spannungen kommt nach
wie vor nur die Aluminiumzelle in Frage. Da ihre
Wirksamkeit davon abhingig ist, ob die benutzte Elektrolyt-
l6sung frei von Verunreinigungen ist, war es von Interesse, fest-
zustellen, welche Verunreinigungen gerade noch zuléssig sind.
Die entsprechenden Versuche hat Giunther Schulze®®)
mit einer bei gewthnlicher Temperatur gesittigten Losung von
Borax und emem 4 mm dicken Aluminiumstabe ausgefiihrt.
Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich dahin zusam-
menfassen, dafl von den untersuchten Zusitzen — Natrium-
chlorid, -nitrat, -hydroxyd und Kaliumpermanganat — Na-
triumchlorid am schadlichsten wirkt, denn bereits 1/,%,, rufen
eine deutliche Storung hervor. Bei Natriumnitrat und Ka-
liumpermanganat dagegen sind Mengen bis 19, noch un-
schidlich, und bei Natriumhydroxyd rufen erst groBere
Mengen Stérungen, nidmlich Auflosen des Aluminiums, her-
vor. Dies gilt nicht nur firr Boraxlésungen, sondern fiir alle
Elektrolyte, in welchen das Aluminium eine gute Ventil-
wirkung zeigt.

Zur Bereitung schwerer, krystallinischer Pulver von
Wolfram und Molybdan verfashrt Heinrich
Leiser®) so, daB er die zu reduzierenden Salze zunichst
durch Behandlung mit Ammoniak u. dgl. verdichtet und
durch darauf folgendes Erhitzen etwas anreduziert. Dann
wird das Material sofort auf eine Temperatur von 1100

83) Compt. rend. 151, 813 (1910); Chem. Zentralbl. 1911, I, 8.

64) Z. f. Elektrochem. 20, 187 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1484; Angew. Chem. 27, II, 554 [1914].

65) Angew. Chem. 27, I, 152 [1014].

66) Z. f. Elektrochem. 20, 307 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
1I, 386.

87) D. R. P. 270 194 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 928; An-
gew. Chem. 27, IT, 190 [1914].

bis 1200° gebracht, bei welcher sich die Umwandlung der
amorphen Modifikation in die krystallisierte durch Reduk-
tion im. Wasserstoff vollzieht.

R. Goubau®) ermittelte als Schmelzpunkt
des frisch sublimierten Arsens die Tempe-
ratur von 817° und beobachtete, daB das Arsen lange vor
seinem Schmelzpunkte bereits einen starken Dampfdruck
besitzt. Luigi Rolla®) berechnete den Schmelzpunkt
des reinen Arsens aus den spez. Warmen und den Kigen-
schwingungen der Legierungen von Arsen und Antimon
zu 1202° absol. in annibernder Ubereinstimmung mit den
von Goubauund Jolibois experimentell gefundenen
Werten.

Nach den Mitteilungen von M. Centnerszwer
und Js. Sachs?) ist die Losungsgeschwindig-
keitdes Zinksin Sduren in hohem MaBle von der
physikalischen Beschaffenheit des Metalles und von seiner
Vorbehandlung abhéngig und verlauft ceteris paribus in
Salzsidure viel schneller als in Schwefelsdure. Die Versuche
sprechen dafiir, dal reines Zink zundchst passiv ist und
durch den Auflésungsvorgang aktiviert wird. Das ist da-
hin zu erkliren, daf3 die beim Eintauchen des Metalles in
die Saure sich bildende isolierende Doppelschicht die Ent-
wicklung von Wasserstoff hindert; jede mechanische Un-
ebenheit oder jedes durch Verunreinigungen entstehende
Lokalelement durchbricht diese Doppelschicht und erleich-
tert daher die Gasentwicklung.

Die zuweilen zu beobachtende Erscheinung, dall Gegen-
stinde aus Blei allméhlich sprode und briichig werden,
ist noch wenig geklirt und daher von O. B a u e r?!) unter-
sucht worden. In einem besonderen Falle war es méglich,
diese schlechte Biegungsfihigkeit durch Umschmelzen und
Aushdmmern zu beheben. Sie konnte demnnach nicht eine
dem Blei als solchem zukommende Eigenschaft sein, son-
dern muBte durch irgendwelche Einfliisse, denen das Blei
unterlag, herbeigefithrt worden sein. Die angestellten Ver-
suche iiber den EinfluBl von Zeit und Temperatur ayf die
Biegungsfihigkeit und die Korngréfe beim Blei ergaben,
dafl mit Zeitdauer und Temperatur die Kornabmessungen
wachsen. Das Gefiige des Bleies wird allmihlich grob-
krystallinisch. Einzelne Bleikrystallite einer Probe, welche
40 Tage lang auf etwa 260° erhitzt worden war, bedeckten
eine Fliche bis zu 0,557 qmm.

Eine vollkommene elektrolytische Reduktion von
Ferrieisen, wie es z. B. zur Titration mit Kaliumn-
permanganat notig ist, erreicht man nach den Beobach-
tungen von H. C. Allen?%) bei Verwendung einer groBen
Platinkathode und einer kleinen Anode aus Platindraht,
wobei die Konzentration des Sulfats klein sein mufl. Bei
Verwendung einer loslichen Anode und einer Platinkathode
ist die Reduktion innerhalb weiter Aciditdtsgrenzen mog-
lich; bei niederer Aciditit und hoher Stromdichte wird
etwas Eisen an der Kathode ausgefillt. Bei Verwendung
von Platinanoden diirfen Chloride nicht anwesend sein,
bei Benutzung einer lgslichen Anode ist die Gegenwart von
Chloriden nur schidlich, wenn sehr hohe Stromdichten
zur Anwendung gelangen. Wird eine kurze, drehbare Zelle
mit einer Platindrahtkathode und einer Zinkanode ver-
wendet, so wird eine vollstindige Reduktion auch inner-
balb weiter Acidititsgrenzen erreicht. Bei der praktisch-
sten Reduktionsmethode wird eine kurze, drehbare Zelle
mit einer Kupferdrahtkathode und einer amalgamierten
Zinkstabanode benutzt. Betrigt unter diesen Bedin-
gungen die Saurekonzentration wenigstens 10 cem konz.
Schwefelsdure auf 175 cem Fliissigkeit, so werden 0,12 g
Eisen bei gewdhnlicher Temperatur innerhalb 8 Minuten

68) Compt. rend. 158, 121 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 851.
Vgl. auchnoch PierreJolibois, Compt. rend. 158, 184 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 852.

69) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23, I, 693 (1914); Gaz.
chim. ital. 44, II, 38 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 197 u. 1092.
- 70) Z. physikal. Chem. 87, 692 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,

, 609.

71) Mitteilg. v. Materialpriifungsamt 31, 357 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 1484.

- 72% J. Am. Chem. Soc. 36, 937 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
, 120.
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reduziert. Hier ist dic Gegenwart von Chloriden ohne
schidlichen EinfluB und wirkt eine Erhshung der Tempe-
ratur beschleunigend auf den Verlauf der Reduktion.
William Hughes Perkins?) beschiftigte sich
mit der Porositiat des Eisens. Nach Friend?¥)

wird Eisen: durch Aufnahme kleiner Mengen von Alkali.

in scine Poren passiv, doch ist hierbei nicht einzusehen,
weshalb das Eisen auch gegen Kupfersalze und  Salpeter-
sdure passiv wird. DaB das Metall Spuren von Alkali auf-
nimmt, welche nur durch langsame Diffusion wieder ab-
gegeben werden, konnte durch sorgfiltige Versuche mit
Barium- und, Lithiumhydroxyd bestatigt werden. Aller-
dings war cs unmoglich, eine Entscheidung dariiber “zu
treffen, ob es sich dabei um Porositit oder um Bildung einer
Oberflichenschicht handelt. . Bei Versuchen mit Ammo-
niak wurde gefunden, dafl Eisenfolie von 500 gem Ober-
flache 0,000 02—0,00003 g Ammoniak aufnimmt. Beim
Rosten von Kisen in destilliertem Wasser wurde weniger als
0,000 002 g Ammoniak beobachtet.

Der Umwandlungspunkt von 46- in vy-
Eisecn liegt, wic die von Rudolf Ruerund Robert
Klesper?) an einem sebr reinen Elektrolyteisen auf-
genomnmenen Abkiithlungskurven zeigen, bei 1401°. Beim
Erhitzen tritt die Umwandlung bei emner nur 2—3° hoheren
Temperatur auf, so daf sie als reversibel bezeichnet werden
kann. Sie wird durch Kohlenstoff ernicdrigt und findet
von 0,1—0,39%, XKohlenstoff bei konstanter Temperatur
statt. Aus Schmelzen mit weniger als 0,1%, Kohlenstoff
scheiden sich zunichst §-Mischkrystalle ab, welche sich
nach erfolgter Erstarrung in y-Mischkrystalle umwandeln.
Durch Silicium wird der Schmelzpunkt des reinen Eisens
nur wenig erniedrigt. Unterbalb eines Gehaltes von 0,1%,
Silicium wird auch die 7, ¢-Umwandlungstemperatur nicht
beeinfluBt; von 0,29, Silicium an sinkt sie allmsblich. —
Die Ansichten iiber die kritisehen Umwand-
lungspunkte des recinen Eisens in der
Nihe von 770 und 900° sind bisher noch widerspruchs-
voll. G. K. Burgess und J. J. Cro we?) haben des-
halb ncue derartige Bestimmungen ausgefithrt und ge-
funden, daB alle untersuchten Proben von reinem Eisen,
selbst die gashaltigen, sowohl beim Erhitzen als auch beim
Abkithlen fiir die kritische Umwandlung A, denselben Wert,
nimlich 768° + 0,5 ergaben. Der Umwandlungspunkt A,
wurde beim Erhitzen zu 909° -+ 1 und beim Abkiihlen zu
898° + 2 ermittelt, ohne daB es gelungen wére, hier eine
und dieselbe Umwandlungstemperatur beim FErhitzen und
Abkiihlen zu erreichen. '

Der Elektroabsechcidung von Nickel ist
einc eingehende Untersuchung gewidmet gewesen, tiber
welche C. W. Bennett, H. C. Kenny und R. P.
D ugliss?) berichten. Aus dlteren Versuchen von Cal-
hane und Gammage’) geht hervor, daBl auf einer ro-
ticrenden Kathode erhecblich weniger Nickel aus einer
Losung von Nickelammoniumsulfat durch den elektrischen
Strom abgeschieden wird als auf einer ruhenden Elektrode,
und daB3 auBerdem im letzteren Falle der Eisengehalt des
Niederschlages merklich geringer ist als im ersteren. Die
neuen Versuche lehren, daB bei einer Losung, welche un-
gefashr 7 g Nickelammoniumsulfat und 1g Nickelchlorid
auf 100 ccm Wasser enthielt, bei einer Stromdichte von
1,5 Amp/qdm - auf der rotierenden Kathode schlieflich
gegen 759%, Nickel abgeschieden wurden, und daB diese
Menge auch bei lingerer Fortsetzung der Elektrolyse nicht
iiberschritten werden konnte. Bei ciner ruhenden Kathode
betrug die Ausbeute unter den gleichen Bedingungen iiber
909, und konnte unter Anwendung einer Stromdichte von
3 Amp/qdm sogar auf ungefibr 969, gesteigert werden.

73) J. Chem. Soc. 105, 102 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1060.

74} J, Chem. Soc. 101, 50 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, I, 980.

76) Ferrum 11, 257 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 302; An-
gew. Chem. 27, II, 557 [1914].

76) BIl. of Bureau of Standards 10, 315 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, IT, 119.

77) J. of Physical. Chem. I8, 373 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 120.

78) J. Am. Chem. Soc. 29, 1268 (1907); Chem. Zentralbl. 1907,
II, 1762.

Wenn die Kathode in eine Tonzelle eingeschlossen wird-
geht die Stromausbcute durch ¢in Maximum hindurch und
sinkt dann mit der Zecit schr erheblich herab. Durch eincn
Zusatz von Ammoniak wird die Ausbeute und damit zu-
gleich die Qualitat des abgeschiedenen Nickels verbessert,
und zwar hingt die Wirksamkeit des Ammoniaks von
seiner Konzentration an der Kathodenoberfliche ab.
Durch heftiges Rithren der Ldsung wird die alkalische
Schicht an der Kathodenoberflache zerstort und somit die
Ausbeute herabgesetzt. Da demnach eine gewisse Alkali-
tit der Losung fiir eine gute Nickelabscheidung erforderlich
ist, so ist es sehr wahrscheinlich, daB sich das Nickel aus
seinen Losungen nur dann ausscheidet, wenn dic Fliissig-
keit durch Verarmung an Wasserstoffionen alkalisch ge-
worden ist, wodurch dann die Bedingungen fir dic Nickel-
abscheidungen gegeben sind. Durch den Eisengebalt der
Anode wird die Ausbeute nicht merklich becintriachtigt.
Der Eisengehalt der Kathode ist wahrscheinlich auf mecha-
nische Ursachen zuriickzufiibren.

Nach den Beobachtungen von Pierre Roger
Jourdain und Alexandre René Bernard®)
wird Kobalt bei der Elektrolyse von gelésten Kobalt-
ammoniumdoppelsalzen als festhaftender und dichter Nie-
derschlag abgeschieden, wenn das nahezu neutral gehaltene
Bad mit Kohlendioxyd gesattigt und wahrend der Elektro-
lyse in einer Atmosphire dieses Gases gesattigt erhalten
wird.

Wenn man in der gewdhnlichen Weise Kupfer mit
2—4 Volt pro qdm Kathodenfliche abscheidet, so erhalt
man im Verlaufe eincr Stunde nur schr geringe Mengen.
Wie C. W. Bennett und C. O. Bro wn?% gefunden
haben, bedicnt man sich, um die Kupferaffination unter
Abscheidung erheblicher Kupfermengen in kurzer Zeit
demonstrieren zu kénnen, mit Vorteil der rotierenden Ka-
thode. Wenn man sich eines Apparates bedient, dessen
Kathode in der Minute bis zu 5500 Umdrchungen machen
und dabei mit 70 Amp. pro qdm belastet werden kann,
so lassen sich in 1!/, Stunden auf 1 qdm Kathodenfliche
125 g Kupfer zur Abscheidung bringen. Das Anodenkupfer
kann die iiblichen Verunreinigungen enthalten, doch wird
es vortcilhaft in ein Diaphragma eingeschlossen. Durch
vorhandenes Arsen wird das raffinierte Kupfer unansehn-
lich. — Nach einem N. V. Hybinette®) erteilten
Patente gelingt es, Kupferlosungen mit ctwa 50-—609%,
Gehalt an Eisenoxydsalzen noch mit Vorteil auf Kupfer
zu elektrolysieren dadurch, daBl die Kathode mit einem
sehr porosen, als Filter wirkenden Diaphragma umgeben
wird. Dieses bestecht aus cinem Bleirahmen, welcher mit
siurebestiindigem Fasermaterial, wie Asbest u. dgl., ge-
fullt ist.

Thomas Ralph Merton8?) fand, daB fein ver-
teiltes Kupfer (sog. ,,gefalltes Kupfer®) Gase
sehr schnell absorbiert, und daB es, da der Druck der ab-
sorbierten Gase sehr klein ist, #hnlich wie Kobhle zur Er-
zeugung hoher Vakua verwendet werden kann. Beim Er-
hitzen werden die Gase wieder abgegeben, doch milssen zu
hohe Temperaturen vermieden werden, da das Metall secin
Absorptionsvermégen, das ohnedies nach mchrfachem Ge-
brauche zuriickzugehen scheint, vollsténdig einbifit. —
Der Einfluf3 des Riithrens auf die Auflé-
sung des Kupfers in Salpetersdure war
Gegenstand ciner’ Untersuchung, mit welcher sich Mau -
rice Drapierss) beschiaftigt hat. Taucht man einen
zylindrischen Kupferstab von 7 mm Durchmesser bis zu
einem bestimmten Punkte in Salpetersiure von verschie-
dener Konzentration ein und setzt ihn dann in Umdrehung
mit verschiedener Geschwindigkeit, so beobachtet man,
daB die in einer bestimmten Zeiteinheit geloste Menge
von Kupfer zunichst mit wachsender Umdrehungsgeschwin-
digkeit langsam abnimmt, von einer gewissen, der sog. kri-

79) D. R. P. 275493 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 283.
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tischen Umdrehungsgeschwindigkeit ab aber schnell faillt,
um bald fast gleich Null zu werden. Diese kritische Um-
drehungsgeschwindigkeit wichst mit steigender Konzen-
tration der Salpetersiure. Da nach den Untersuchungen
von Ihle die oxydierende Wirkung der reinen Salpeter-
saure nur gering ist, aber durch die Gegenwart von sal-
petriger Saure wesentlich gesteigert wird, kann die hier
beobachtete Erscheinung in folgender Weise erklirt werden.
Die Auflosung des Kupfers in der Salpetersidure ist eine
autokatalytische Reaktion, und das Riithren der Ldsung,
welches die Reduktionsprodukte der Saure verdiinnt, ver-
z6gert den Augenblick, in welchem die Konzentration der
Reduktionsprodukte das notwendige MaB erreicht, um die
Reaktion zu einer ausgesprochen katalytischen zu machen.
Wenn man also der Salpetersaure wachsende Mengen von
Nitrit zusetzt, so wird der Einflufl des Riihrens immer un-
deutlicher werden und schlieBlich ganz aufhéren. Bringt
man zwei Kupferelektroden, von denen die eine sich in
Ruhe, die andere in schneller Umdrehung befindet, in Sal-
petersiure, so tritt zwischen beiden Elektroden eine Po-
tentialdifferenz von ungefdhr 0,1 Volt auf. — E. Gro -
schuff8) hat das Verhalten verschiedener
Salzlosungen zu Kupfer untersucht und ge-
funden, das wissrige Losungen von Kaliumpermanganat
metallisches Kupfer kaum angreifen. Heille Losungen von
Kaliummanganat in 209%iger Natronlauge farben Kupfer
zundchst braun und nach lingerem Kochen schlieBlich
schwarz, wobei das Manganat in griines Manganit tber-
geht. Die Verhiltnisse liegen hier ahnlich wie bei dem
Schwarzfirben mit alkalischen Losungen von Kaliumsulfat,
doch ist es wegen der geringeren Okonomie und der er-
forderlichen langen Beizdauer zum Schwarzfirben weniger
empfehlenswert als dieses. Ammoniakalische Losungen
von Kaliumpermanganat sind fir die Metallfirbung nicht
brauchbar, da sie sich beim Erwiarmen lebhaft unter Ent-
wicklung von Stickstoff und Abscheidung von Mangan-
dioxyd zersetzen; bei Zimmertemperatur entstehen auf
Kupfer nur Anlauffarben. Gemischte Losungen von Ka-
liumpermanganat und Ammoniumsalzen geben auf Kupfer
blauschwarze bis schiefergraue, aber ungleichmaflige ¥ir-
bungen, so dal} auch diese Losungen fir die Metallfarbung
nicht empfohlen werden kénnen. Gemischte heille wissrige
Losungen von Kaliumpermanganat und Kupfervitriol geben
auf Kupfer braune bis grauschwarze Farbungen, welche
fir die Metallfirbung geeignet sind. Beim Kochen des
Kupfers in einer Beize von Kaliumpermanganat und Kupfer-
sulfat scheiden sich basisches Kupfersalz, sowie Mangan-
dioxyd aus, welche sich in lockerer Schicht auch auf dem
Kupfer selbst absetzen. Unter dieser lockeren Schicht
bilden sich auf dem Kupfer zunichst Anlauffarben, dann
braune, schwarze und zuletzt grauschwarze Uberziige,
welche hauptsichlich aus Kupferoxyd bestehen, dem etwas
Mangandioxyd, sowie, je nach dem Alter und der Zusam-
mensetzung der Losung, basische Salze beigemengt sind.
Mit zupehmender Beizdauer nimmt die Rauheit, damit
aber gleichzeitig auch die lockere Beschaffenheit des Beiz-
itberzuges zu, und mit sinkender Temperatur nimmt die
Geschwindigkeit der Reaktion schnell ab. Die Bildung
des Beiziiberzuges hat man sich nach Groschuff so
zu denken, daf} sich aus der Fliussigkeit zunédchst Cupro-
oxyd auf dem Kupfer abscheidet, welches dann zu Cupri-
oxyd oxydiert wird; die Uberziige werden erst dann durch
Kochen in reinen Lésungen von Kaliumpermanganat
schwarz gefarbt, wenn man mit etwas Schwefelsiure an-
siuert; reine wassrige Losungen von Kupferpermanganat
geben auf Kupfer nur Anlauffarben. Durch Bestimmung
der Beizgeschwindigkeit, d. h. durch Messung der zur Er-
zielung einer schwarzen Firbung auf Kupfer gerade eben
erforderlichen Zeit, lieB sich feststellen, dafl die Geschwin-
digkeit der Farbung sowohl 1nit steigendem Kupfersulfat-
als auch mit steigendem Kaliumpermanganatgehalte zu-
néchst schnell, dann langsamer bis zu einem Maximum
anwiachst, um hierauf allmahlich wieder abzunehmen. Zum
Grauschwarzfarben von Kupfer oder gut verkupferten

84) Deutsche Mechan.-Ztg. 1913, 233; Das Metall 1914, 37; Chem.
Zentralbl. 1914, I, 2123 u. 2124.

Gegensténden wird empfohlen, das Praparat 10—15 Minu-
ten lang in eine auf 100° erhitzte Losung von 12 g krystalli-
siertem Kupfersulfat und 1,5g Kaliumpermanganat in
100 ccm Wasser zu tauchen, bis die gewiinschte Farbung
eingetreten ist. Passives Kupfer lift sich nicht farben,
und Kochen mit Natronlauge stort die nachfolgende Far-
bung ebenfalls. Zum Grauschwarzbeizen anderer Metalle
ist die Beize im allgemeinen nicht geeignet; nur Zinkrot-
guB und Tombak lassen sich annahernd wie Kupfer farben.
Messing wird zwar ebenfalls grauschwarz, aber der Uber-
zug haftet schlecht. Zinnbronze und Aluminium erhalten
eine unschéne, grauschwarze Melierung, Zink einen fest-
haftenden, glinzend schwarzen Uberzug, Zinn gelbe bis
schwarzbraune Anlauffarben, Blei einen diinnen, matten,
schwarzbraunen Uberzug und Aluminium einen diinnen
Kupferitberzug mit schwarzem Hauch. — Durch eine sie-
dend heiBle Losung von 12 g krystallisiertem Kupfersulfat
in 100 cem Wasser wird metallisches Kupfer matt violett-
grau gefirbt. Die Farbung besteht aus einer Schicht von
braunem Cuprooxyd und einem dariiber gelagerten Be-
schlage von weiBlichgriinem, basischem Kupfersalz. Durch
Lackieren mit Zaponlack, Einfetten mit Vaseline, Wachs
u. dgl. wird der Beschlag unsichtbar, und man erhilt an
Stelle einer unschénen Farbe auf Kupfer eine schén rot-
braune bis schokoladenbraune Farbung und kann die er-
zielbare Farbung durch Anderung der Beizdauer oder ge-
eignete Nachbehandlung ein wenig nuancieren; zu be-
achten ist jedoch, daB das Beizverfahren gegen Fett- und
Oxydspuren auf der Oberfliche des -Kupfers sehr empfind-
lich ist. Durch Zusatz von Kaliumpermanganat wird die
Fiarbung dunkler bis schwarz; durch Zusatz von Kalium-
oder Natriumchlorat wird die Beizschicht im allgemeinen
stéirker und mehr gelblichbraun, wihrend der matte, blau-
liche Haueh verschwindet. Ahnlich wie Kupfer verhalten
sich zahlreiche Kupferlegierungen, wie z. B. Tombak, Zink-
rotguB, Aluminiumbronze usw. gegen Kupfersulfatlésungen.
Zinkbronze erhilt eine schone, matt kupferrote bis rot-
braune Farbung, und Weichlot bleibt ungefirbt, ohne die
Firbung der damit geloteten Kupferlegierungen zu storen.

Eingehende Untersuchungen iiber die Ursachen fiir das
Fleckigwerden von galvanischen Silberiiber-
zigen zeigten C. F. Burgessund L. F. Richard -
s o n8%), daB die Flecke von einer Masse durchwachsen sind,
welche hygroskopisch ist, und in welcher sich Cyanid nach-
weisen lafit. Die Fleckenbildung wird sonach groBenteils
durch Cyanidverbindungen verursacht. Theoretisch 1403t
sich dies leicht durch elektrochemische Vorginge erklaren:
Messing und Silber bilden ein elektrochemisches Paar, und
der in den Aush&hlungen des Silberiiberzuges eingeschlossene
Elektrolyt liefert den weiteren Bestandteil einer elektro-
lytischen Zelle. Ferner zeigte sich, daB Kaliumcyanid
Wasser nur halb so schnell aufnimmt als Natriumeyanid,
und daraus ergibt sich, dafl die so hiufig empfohlene -An-
wendung von Natriumecynid an Stelle des Kaliumsalzes
zur Vermeidung der Fleckenbildung auf einer falschen Vor-
aussetzung beruht.

Mit Recht macht Victor Lenh er?®) darauf auf-
merksam, daf} die Tatsache,daB Goldverbindungen
durch Autoreduktion in metallisches
Gold ibergefiithrt werden, bisher noch nicht ge-
niigend beachtet worden ist, und er teilt u. a. folgende
Beobachtungen mit. Wasserstoffperoxyd und Aurioxyd
geben unter Sauerstoffentwicklung metallisches Gold, und
zwar findet diese Reaktion sowohl in saurer wie auch in
alkalischer Losung statt; in gleicher Weise wie Wasserstoff-
peroxyd wirken auch Natrium-, Calcium- und Bariumper-
oxyd, sowie Natriumperborat. Osmiumtetroxyd, desglei-
chen die hoheren Oxyde von Nickel und Kobalt, sowie
Ceroxyd wirken nur in alkalischen Fliissigkeiten. Blei-
dioxyd und Mennige fillen Gold in neutralen oder alka-
lischen Losungen, Mangandioxyd, Pyrolusit, Mangan-
schaum und Manganit wirken, und zwar die drei letzteren
langsam, in neutralen, sauren und alkalischen Losungen,

85) Angew. Chem. 27, I, 211 [1914].
86) J. Am. Chem. Soc. 38, 1423 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 753.
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und Kaliumpermanganat scheidet ein Gemisch von metal-
lischem Golde mit Mangandioxyd aus. Cerohydroxyd ver-
hilt sich in alkalischen Losungen analog Manganhydroxyd
und liefert mit Goldverbindungen ein Gemenge von Gold
und Cerdioxyd. Gibt man in eine Lésung von Ceri- und
Goldchlorid ein Stiick Calcit, so schlagt sich auf diesem
metallisches Gold nieder.

Uber ein einfaches Verfahren zur Reinigung
von Quecksilber berichtet C. Margo t8?). Das mit
Metallen verunreinigte Quecksilber befindet sich in einem
schrag gestellten Eisenrohre, durch welches ein Luftstrom
hindurchperlt. Wenn man dann auf ungefahr 150° er-
wirmt, oxydieren sich die Verunreinigungen, so daB das
reine Quecksilber .hinterher dekantiert oder abfiltriert
werden kann. — Werden Drahte aus festem Quecksilber
bei —78° bis zum Zerreilen gestreckt, so beobachtet man
nach E. N. da C. Andrad e8%) an ihrer Oberfliche nach
dem ZerreiBlen regelméaBige, ringférmige Markierungen,
welche den Anschein erwecken, als ob der Draht aus glei-
chen scheibenartigen Schichten bestiinde. Gleichzeitig
weist der Draht eine Zusammenziehung in einer Rich-
tung auf, so daB der Querschnitt der Bruchfliche ellip-
tische Form erhilt. Diese Erscheinungen, welche man auch
an Drihten aus Zinn, Blei, sowie Natrium in der gleichen
Weise beobachtet, sind nach Ansicht Andrades auf die
Gegenwart groBler Krystalle von gleicher Form und ge-
schichteter Anordnung in den betreffenden Krystallen zu-
riickzufiihren.

Ein dem Verein Chemischer Fabriken in
Mannheim?) patentiertes Verfahren zur Trennung
des Platins vom Iridium undanderen Me -
tallen griindet sich auf die Beobachtung, daB Platin
oberhalb der Temperatur von 585° im Chlorstrome von
1 Atm. Druck als feste Phase nicht mehr chloriert wird,
wohl aber als Chlorid sich stark verfliichtigt, wihrend sich
Iridium noch bis zu 800° chlorieren laBit und bei Tempe-
raturen von ungefahr 600° im Chlorstrome kaum flich-
tig ist.

Die von Kathodenstrahlen in Platin erzeugte Ioni-
sation kann nach den Beobachtungen von Norman
Campbell®®) in hohem MaBe durch fortgesetztes Er-
hitzen des Platins in der Luftleere und in Sauerstoff ver-
mindert werden. Zuerst ruft das Erhitzen zwar keine Wir-
kung hervor, dann aber bewirkt es eine betrichtliche und
plotzliche Anderung der Ionisation, welcher eine sehr lang-
sam verlaufende, weitere Anderung folgt. Es ist anzuneh-
men, daB hierbei schlieBlich ein Zustand erreicht wird, in
welchem das Platin von Strahlen mit einer geringeren Ge-
schwindigkeit als 20 Volt iiberhaupt nicht mehr ionisiert
wird. Der anfingliche Zustand (A) des Metalls kann da-
durch wieder hergestellt werden, daBl man auf das Metall
Kathodenstrahlen mit einer Geschwindigkeit von ungefihr
100 Volt bei einem Gasdrucke von weniger als 0,01 mm
fallen 1aBt. BloBer Zutritt von Gasen oder Diampfen zu
dem Metall bewirkt nur langsam oder iiberhaupt nicht die
Riickkehr des Anfangszustandes. Nach seiner Wiederher-
stellung durch die Einwirkung von Kathodenstrahlen ist
der Zustand A viel weniger permanent als vorher; der Zu-
stand B wird durch wenige Minuten — statt viele Stun-
den — lang andauerndes ¥rhitzen erhalten. — Bringt man
in die Flamme eines Bunsenbrenners zwei Platinstreifen,
von denen der eine mit einer diinnen Schicht eines Alkali-
oder Erdalkalisalzes iiberzogen ist, das in der Hitze nega-
tive Korpuskeln aussendet, so erhilt man, wie aus den von
G. Moreau®l) mitgeteilten Versuchsergebnissen abzulei-
ten ist, wenn man beide Elektroden verbindet, einen Strom
von der GréBenordnung /,,-Mikroampere, der von der Salz-

87) Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 38, 46 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 818.

88) Philos. Magazine [6] 27, 869 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
IT, 297.

8%) D. R. P. 273178 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1716;
Angew. Chem. 27, II, 337 [1914].

90) Philos. Magazine [6] 28, 286 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 1385.

91} Compt. rend. 157, 922 u. 1070 (1913); 158, 260 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 104, 329 u. 944.

elektrode durch die Flamme zur reinen Platinelektrode
geht. Dieser Strom ist bei geniigender Dicke des Salziiber-
zugs bemerkenswert konstant; Polarisation findet nicht
statt. Die EMK. dieser Ketten betrigt bei einer Elek-
trodentemperatur von 1400° absol. 0,55 Volt (Ca0), 0,70
Volt (Ba0), 0,54 Volt (Sr0), 0,68 Volt (K,CO,), 0,69 Volt
(Na,C0Oy), 0,56 Volt (RbCl). Wird die reine Platinelek-
trode (-+) kalt gehalten, wahrend die z. B. mit Calcium-
oxyd bedeckte andere Elektrode eine Temperatur von
1400° absol. aufweist, so erhalt man eine EMK. von 1,16
Volt. Die Kette Pt kair —Flamme—Pt 1400 (also obne Cal-
ciumoxyd) hat eine EMK von 0,55 Volt. Ein anderer
Typus von Flammenketten 1d8t sich in der Weise herstellen,
daBl man bei den Ketten Pt—Flamme—DPt saiz 1%00° in die
Flamme den Dampf eines Alkalisalzes bringt. Derartige
Ketten haben eine geringere EMK als die mit reiner Flamme
erhaltenen; die Differenz der EMK wichst hierbei mit
zunehmender Salzkonzentration in der Flamme, und der
so erhaltene Strom nimmt mit steigender Salzdampfkon-
zentration zu. Chlor und Brom haben, wenn sie den Flam-
mengasen beigemischt werden, in hohem Grade die Fahig-
keit, die EMK einer Flammenkette zu verindern. Die
Kette: Pt | Flamme, | Flamme, | PtErdaikatioxyd besitzt, wenn
das reine Platin positiv ist, und wenn die Elektrodentempe-
ratur 1400° betragt, eine EMK von 0,55—0,70 Volt. Zer-
stdubt man in der Flamme, bei gleichbleibender Tempe-
ratur, Bromwasser, so nimmt die EMK mit steigender
Bromkonzentration in der Flamme zu, bis sie einen Grenz-
wert erreicht, welcher etwa 0,55 Volt hoher liegt als der ur-
springliche Wert. Wird die Flamme wieder rein, so fallt
die EMK wieder auf ihren Anfangswert zuriick. Ahnlich
wirken Chlor, Kohlenstofftetrachlorid - und Chloroform.
Auch beidenKetten: Pt | Flamme sal; | Flamme rein | Pt oxya
wird durch Verstiubung von Chloroform usw. in der salz-
haltigen Flamme eine Steigerung der EMK bewirkt. —
A. L1 Hughes®?) untersuchte die Kontaktpotential-
differenz zwischen Platin einerseits und in der Luftleere
destilliertem Zink oder Wismut andererseits. Das Poten-
tial ist anfangs sehr klein, steigt aber stark an, sobald eine
Spur von Luft in das -Vakuum gelangt. Die Verdnderung
hat ihren Ursprung in der Oberfliche des destillierten Me-
talls, welche durch die Luft elektropositiver wird. Fir eine
bestimmte Menge von absorbiertem Gas tritt ein Maxi-
mum des Potentials ein; bei weiterer Zufuhr von Gas
nimmt es wieder bis zu einem Werte ab, welcher nun nicht
mehr wesentlich durch Gegenwart oder Abwesenheit von
Luft verandert wird.

Franz Halla®) zeigte, daB das nach Graham
bei der Zersetzung von Wasserstoffpalladium
entstehende Palladiumschwarz nicht als inaktiv gegeniiber
Wasserstoff angesprochen werden kann, und daB} die Oc-
clusion von Wasserstoff durch aktives Palladium sich bei
gewohnlicher Temperatur durch Berithrung des Metalles
mit inaktivem Palladium nicht verzégern lafit. — Alfred
H 01t%) nimmt an, daBl im Wasserstoffpalladium das ge-
l6ste Gas nicht homogen verteilt ist, und daB die Losung
durch Vermittelung einer amorphen Metallphase (,,2-Pal-
ladium) erfolgt, welche als Ubertriger des Gases zu der
krystallinen Phase (,,f-Palladium*‘) fungiert. Um einen
Einblick in den Losungsvorgang zu gewinnen, wurde der
Zusammenhang zwischen der Loslichkeit und der Kon-
zentration bei konstantem Drucke und unter verschiedenen
Versuchsbedingungen untersucht, und hierbei zeigte es
sich, daB der Betrag, in welchem Wasserstoff durch Palla-
dium geldst wird, nicht eine einfache Funktion der Kon-
zentration des Gases in dem Metalle ist. Die entsprechen-
den Kurven bestehen — auller beim Palladiumschwarz —
aus zwei Teilen, was mit der obigen Annahme zweier Modi-
fikationen des Metalles im besten Einklange steht. Der
erste Teil des Losungsvorganges ist charakterisiert durch
die Erscheinung der Oberfléchendiffusion und spielt sich

92) Philos. Magazine [6] 28, 337 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 1424.
83) Z. physikal. Chem. 86, 496 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 954. .
84) Proc. Roy. Soc. 90, A, 226 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 755.
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im ,,a-Palladium‘‘ ab; der zweite Teil besteht in der eigent-
lichen Losung des Wasserstoffs im ,,6-Palladium. Die
Form derjenigen Kurve, welche mit Palladiumschwarz er-
halten wird, weist darauf hin, daB hier nur eine Modifika-
tion des Palladiums vorliegt. — Eine von Adolf Sie-
verts®) mitgeteilte Untersuchung iiber den gleichen
Gegenstand befalt sich im Gegensatze zu den {iibrigen
Arbeiten auf diesem Gebiete mit der Absorption bei hoheren
Temperaturen und mit dem Einflusse der Temperatur auf
die Absorption von Wasserstoff unter Atmosphirendruck.
Die beobachteten Ergebnisse lassen sich folgendermaflen
zusammenfagsen: Die Absorption nimmt oberhalb 100°
zuerst sehr schnell, dann langsamer ab und #ndert sich
zwischen 800 und 1500° nur noch wenig. Die von der Ge-
wichtseinheit Palladiumdraht — technischer Draht hat etwas
niedrigere Absorptionszahlen als chemisch reiner Draht —
bei bestimmter Temperatur aufgenommene Menge von
Wagserstoff ist von der GroSe der Oberfliche unabhingig,
woraus die wichtige Tatsache sich ergibt, dal die Absorp-
tion von Wasserstoff durch Palladium als ein echter Lo-
sungsvorgang aufzufassen ist. Beim Schmelzpunkt lést
das fliissige Metall weniger Wasserstoff als das feste; des-
wegen spratzt Palladium nicht beim Erstarren. Erstarrtes,
Wasserstoff enthaltendes Palladium ist zwar gashaltig,
aber nicht blasig. Palladiummohr absorbiert mehr Wasser-
stoff als Palladiumdraht, und wiederum fillt die Absorp-
tionskurve oberhalb 100° steil ab; die Gr68e der Absorption
ist jedoch abhingig von der Oberfliche und von der Art
der Darstellung. Durch Erhitzen geht Palladiummohr
allmédhlich in Palladiumschwamm iber, womit eine Ab-
nahme des Absorptionsvermégens parallel verlauft, und
oberhalb 600° werden die Absorptionszahlen fiir simtliche
Palladiumsorten identisch. Zur Erklirung kann man an-
nehmen, da das Mohr aus einem Gemische von amorphem
und krystallinischem Palladium besteht, und daB ersteres
‘beim Erhitzen allméhlich in letzteres ibergeht. Die amorphe
Modifikation scheint -ein gréBeres Losungsvermogen fir
Wasserstoff zu besitzen als die krystallinische. — In Fort-
setzung dieser Versuche studierte Adolf Sieverts?)
auch noch die Abhiangigkeit der Wasserstoffaufnahme vom
Gasdrucke bei konstanter Temperatur bei Temperaturen
von 138—821° und bei Drucken von 1—760 mm. Die
friher fiir Gaslosungen in Metallen bestitigte Gleichung:

L=FKyp

gilt hier nur angenshert; besonders bei kleinen Drucken
und bei niedrigen Temperaturen treten systematische Ab-
weichungen auf. Fiar Palladiumdraht bestitigt sich, und
zwar unabhingig von der GroBe der Oberfliche, die Glei-

chung:
L= klﬁ +kop .

Diese Gleichung laft sich durch die Annahme erkliren, daB
der Wasserstoff sowohl im Gasraume wie im Metalle teil-
weise in die Atome gespalten ist, und daB fiir die Lésungen
beider Gasarten das Henrysche Gesetz gilt; die Kon-
stanten k, und k, sind von der Temperatur abhingig. Die
fur den gelosten Wasserstoff berechnete Dissoziationskon-
stante ist bei 138° kleiner als 300°, bleibt dann aber ziem-
lich konstant. Die Isothermen des Palladiummohrs und
-schwamms sind denjenigen des kompakten Metalles &hn-
lich, doch treten hier Abweichungen von Praparat zu Pri-
parat auf. Aus dieser qualitativen Ahnlichkeit 148t sich
schlieBen, daB auch bei diesen Formen der absorbierte
Wasserstoff wenigstens zum grofiten Teile homogen ge-
lost ist. Die angenommenen beiden Modifikationen schei-
nen ein verschiedenes Losungsvermégen fir Wasserstoff
zu haben, die Abhangigkeit der Absorption von Druck und
Temperatur ist aber mn beiden Fillen sehr shnlich. Fir
eine enantiomorphe Umwandlung des Palladiums bei 150°

wurden keine Andeutungen gefunden.
(Fortsetzung folgt.)

98) Z. physikal. Chem. 88, 103 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11,
756; Angew. Chem. 27, I, 337 [1914].

98) Z. physikal. Chem. 88, 451 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 1385.

Untersuchungen des Magdeburger Leitungs-
wassers.

Von Dr. Orro WENDEL,
Chem. Laboratorium Dr. Hugo Schulz, Magdeburg.
(Eingeg. 25./1. 1915.)

Unter Hinweis auf meine Broschiiren: ,,Untersuchungen
des Magdeburger Elb- und Leitungswassers von 1904 bis
1911°“4) und: ,,Untersuchungen des Elbwassers bei Magde-
burg und Tochheim wihrend der Kisstandperiode Januar
bis Februar 1912°2) habe ich im vorvergangenen und ver-
gangenen Jahre?) eine Zusammenstellung unserer wochent-
lichen, in den Sonntagsnummern der Magdeburgischen Zei-
tung verdffentlichten Untersuchungen des Magdeburger
Leitungswasser aus den Jahren 1912 und 1913 gebracht.

Tabelle I.
EE’ Chemische Untersuchung in 100000 Mikro-
Waéchentliche P Teilen filtrierten Wassers skopische
o Unter-
Probenahme g8 8 suchung
(Probenahme- | & & o | B B lag|~E3 Keimzahl
stelle Stein- 52 | 85| £ | 5 |<EE |8 3 £5% || pro 1 com
straBe 7) 2% | 2% | ¥ | 5 |58%] &85 ] nach
vom Jahre 1914 35 33 | 3 © 55 8328 88%
1 ] 2L |aP |qg8 2 b
m o @ % || Tagen | Tagen
5. Januar . |+1,54|22,60 4,20 4,61| 7,60|0,49 fehlen| 4 10
12. s 2,16(26,40(3,40| 6,03| 9,94|0,54) ,, 6 10
19. » 0,98|31,60|5,40| 6,74/11,11|0,64| ,, 3 5
26. .l 0,90(46,606,60/14,18/23,38 0,70 ,, 10 26
2. Februar .|| 0,82144,6017,00]13,47)22,2110,83| ,, 2 4
9. s 0,84 40,20 6,20/11,70/19,2910,78; ,, 13 20
16. » . 0,820145,40(7,40]13,83/22,80/0,88, ,, 22 39
23. » . 1,95(32,0015,20) 8,51)14,0310,77| ,, 10 19
2. Marz 2,65|22,40 4,00 4,96, 8,18/0,61| ,, 9 18
9. s 3,07(20,00 (3,40| 4,61| 7,600,57| ,, 3 11
16. ,, 3,90|16,20(2,80| 2,84 4,68/0,54| ,, 7 13
23. ., . .| 3,57/16,8013,20| 3,19, 5,26/0,55| ,, 13 38
30. . .| 2,94|(18,803,40| 3,90/ 6,43|0,49, ., 28 59
6. April 2,07/23,80/4,40( 5,32/ 8,77,0,64| ,, 19 38
13. ,, 2,3825,20(4,20| 6,38/10,52(0,46| ,, 43 84
20. ,, 1,72|23,603,80 5,67 9,35{0,46; ,, 31 73
27. ,, . .1 1,20(/30,00 4,20| 8,87/14,62|0,49] ,, 75 | 147
4. Mai. . .| L01|36,90/6,0011,35/18,71|0,54| ,, 52 86
11. ,, . 0,98 39,40 16,20/12,77/21,05|0,62| ,, 36 59
18. ,, 1,1138,006,20/11,7019,29 (0,63, ,, 23 54
25. ,, . . .| 1,26/30,00|4,80 8,87 14,62(0,63! ,, 27 62
1.Juni ., .|| 1,58/37,40|6,00)11,35|18,71|0,70| ,, 25 48
8 ., . 1,14(|29,60 |4,60| 8,16/13,45/0,59| ,, 22 62
15. ,, 0,96/36,805,80/11,35/18,71 0,62 ,, 25 57
22. , . ..l 1,10/37,00/6,20|10,99!18,1210,69| ,, 63 | 131
29. ,, . . .| 1,16|34,80,6,40| 9,57/15,78(|0,70| ,, 37 97
6. Juli. ., .| 0,770|37,20!8,20(10,64| 17,54 [0,73| ,, 41 87
13. ,, . . .| 0,79(40,40/7,60{11,70{19,29)0,86| ,, 21 —
20. ,, . . .| 1,54}32,60(6,00{ 9,22|15,20|0,77| ,, 42 85
27. ,, . . .| 1,59/22,40(4,40, 6,38/10,52/0,69, ,, 33 —
3. August , | 1,70)25,204,20| 7,09/11,690,67| ., 25 69
10. ’s 1,08(/23,20 4,00| 6,38/10,52]0,64| ,, 39 72
17. s 0,9921,803,60| 5,32, 8,77|0,56| ,, 36 77
24. »s .| 0,83]28,00(5,00 8,16/13,45/0,51 ., 30 56
31. » .l 0,66(/30,80/5,20| 9,22/15,20|0,52| ,, 36 —
7. Sept. . .y 0,48(34,40,5,40(10,2816,95|0,50, ,, 36 74
14, ,, . . .| 0,33]41,60/6,20/13,83/22,80|0,5¢4| ,, 32 65
2. ,, . . .| 0,68]42,60/6,20/13,83/22,80/0,64| ,, 18 38
28. ,, . . .| 0,98)30,60|5,00{ 9,22/15,20,0,62| ., 21 42
5.0kt.. . .| 0,86]24,704,00| 7,09|11,69/0,63| ,, 27 70
12, ,, . 1,24 (27,20 14,00] 8,16/13,45/0,60, ,, 40 81
19. ,, 1,1121,8013,60| 5,67 9,3510,50} ,, 27 78
26. ,, . . .| 0,95/25004,20| 6,74/11,11|0,48| ,, 27 70
2. Nov. . .| 1,14(27,20/4,00/ 7,80/12,86 0,5¢{ ,, 26 66
9. ,, .l 0,95126,0014,00| 6,74111,11(0,47! ,, 19 54
16. ,, 0,88(28,60 4,20 7,80/12,86/0,53| ,, 32 84
23. ,, 1,12 28,40 4,10| 7,45/12,280,57| ,, 38 75
30. ,, . .l 0,84/25,2013,80| 6,74/11,110,61] ,, 49 | 210
7. Dez.. 0,87(29,20 4,80 7,80/12,86|0,64| ,, 41 | 137
14. ,, .. .| 1,05)29,40 4,40, 7,09/11,69{0,65 ,, 33 75
2. ,, . . .| 1,30|27,604,60| 6,03 9,94!0,57] ,, 68 | 116
28, ,, .. .| 1,12/26,40/4,60| 5,67, 9,35/0,51| ,, 21 4]
Durchschnitt |+1,34(30,07/4,93] 8,33/13,73]0,61) | 28 | 63

1) Angew. Chem. 25, 2— 12 u. 20—29 [1912].
2) Angew. Chem. 25, 122-127, 141—147, 452—457 [1912].
3) Angew. Chem. 26, 143—145 [1913]; 2%, 48—51 [1914].
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Experimentelle anorganische
Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914.

Von A. GurBIER.

(Fortsetzung von 8. 91.)

Zur Abscheidung und Trennung des Tho-
riums von den anderen seltenen Erden,
z. B. bei der Verarbeitung von Monazitsand, geht die
Deutsche Gasgliithlicht-Aktiengesellschaft
(Auergesellschaft)??) so vor, daBl sie Losungen der
seltenen Erden mit iiberwiegendem Salzséuregehalt herstellt
und dann mit Unterphosphorsiure oder deren leicht los-
lichen Salzen, z. B. Natriumsubphosphat, behandelt. Dabei
fallt das Thoriumsubphosphat in sehr reinem Zustande aus,
wihrend die anderen seltenen Erden in Losung bleiben.

Ginther Schulze®) beobachtete die interessante
Erscheinung, daB sich, wenn man Wechselstrom durch eine
Ventilzelle schickt, welche eine Platin- und eine Tantal-
elektrode nebst einer Losung von Kupfersulfat ent-
hilt, die Zelle wider Erwarten formiert, geradeso, als ob
sie Natriumsulfat enthielte. Das Tantal bleibt fast voll-
standig blank, gleichzeitig fallt jedoch ein Kupfer ent-
haltender Niederschlag zu Boden. Die nihere Unter-
suchung ergab, dafl der Kathodestromsto8 an der Tantal-
elektrode Kupfer abscheidet, welches sich jedoch bei dem
entgegengesetzten StromstoBe nur zum Teil wieder auflost
und zum gréBeren Teile abrollt. Der elektrodisch wirksam
abgeschiedene Prozentsatz des Kupfers ist nahezu unab-
hiangig von der Formierungsspannung oder der Dicke der
als Ventil wirksamen Schicht, von der Stromdichte und
der Konzentration des Elektrolyten; er steigt mit der
Temperatur an und mit abnehmender Stérke der Siure des
benutzten Kupfersalzes. Aluminium zeigt die gleiche Er-
scheinung wie Tantal, nur in weniger vollkommener Weise,
weil es in den in Frage kommenden Elektrolyten nur un-
vollkommene Ventilwirkung besitzt.

Soviel iiber die speziellen Arbeiten. Von den die Ele-
mente betreffenden Untersuchungen allgemeinen Inhaltes
ist zunachst zu bemerken, daB A. Thiel und E. Breu -
ning®)dieUberspannungdes Wasserstoffs
an reinen Metallen gemessen, daB Paul Pas-
cal und A, Jouniaux!9) die Dichte einiger
Metalleim fliissigen Zustande bestimmt hat,
und daBl Max Wernerl®) eine Untersuchung iiber die
Eigenschaftsidnderungen bei den poly-
morphen Umwandlungen des Thalliums,
Zinns, Zinks und Nickels versffentlichte. Im
itbrigen sind noch folgende Arbeiten hervorzuheben.

Das von Bernard Loisel und André Naci-
v e t19%) ausgearbeitete Verfahren zur Herstel-
lung von Alkalimetallen durch Elektro-
lyse ihrer geschmolzenen Salze oder
Oxyde bringt als Neuerung, daB man bei Benutzung
gleicher Elektroden in regelmaBigen Zwischenrdumen, etwa
von einer Stunde, die Stromrichtung abwechselnd umkehrt.
Da hierbei die Elektroden abwechselnd die Stellung der
Kathode und der Anode annehmen, wird durch diese Ver-
suchsanordnung eine automatische Sauberung der Kathode

97) D. R. P. 268 866 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 435; An-
gew. Chem. 27, II, 126 [1914)].

98) Ann. d. Physik [4] 44, 1106 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 681.

99) Z. anorg. Chem. 83, 329 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 733.

100) Compt. rend. 158, 414 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1159.

101) Z. anorg. Chem. 83, 275 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 617.

102y D, R. P. 272 447 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1474;
Angew. Chem. 27, II, 300 [1914].

Angew. Chem. 1916. Aufsatztell (I. Band) zu Nr. 20.

erreicht. — Einvon EmilBaurund OskarNagel103)
ausgearbeitetes Verfahren zur Gewinnung von
Edelmetallen aus sehr verdinnter Lo-
sung, im besonderen aus Meerwasser, be-
steht darin, daB} die in der Losung befindlichen Edelmetall-
salze durch Adsorption an Stoffen mit groBer Oberflichen-
entwicklung, wie Kohlenpulver, Faserstoffe, Kieselgur, kol-
loides Ferrihydroxyd und &hnliche, der Losung entzogen
werden.

Uber physikalisch-chemische Studien
am Cadmium, am Kupfer und am Zink be-
richteten Ernst Cohenund W. D. Held er m a n04),
Mit Hilfe pyknometrischer und dilatometrischer Unter-
suchungen wurde nachgewiesen, dal Cadmium unweit 60°
und Kupfer in der Néhe von 70° einen Umwandlungspunkt
besitzen, und dafB abgeschrecktes Zink 21 Stunden nach
dem Abschrecken die D.5 7,130 zeigt, welche dann bei 100°
im Laufe von 14 Tagen auf die D.% 7,102 sinkt. Infolge der
hartnickigen Verzogerungserscheinungen, welche sowohl
unterhalb wie oberhalb dieser Umwandlungstemperaturen
auftreten, befindet sich unsere ,,Cadmiumwelt’‘, unsere
,,Kupferwelt” und unsere ,,Zinkwelt“ bei den im téglichen
Leben herrschenden Temperaturverhiltnissen immer im
metastabilen Zustande. ,Reines Cadmium,
Kupfer und Zink bestehen daher immer aus mehreren
Modifikationen des Metalles, und alle bisher ermittelten
physikalischen und desgleichen auch die ,,mechanischen
Konstanten dieser Metalle auBer den Atomgewichten be-
ziehen sich auf undefinierte Systeme und miissen also mit
reinen Modifikationen neu bestimmt werden.

Ein von Siemens & Halskel®) genommenes
Patent handelt von einem Verfahren zum Schmel-
zen von Metallen mit sehr hohem Schmelz-
punkte, wie z. B. von Wolfram. Die Vorschrift ver-
langt die Benutzung des elektrischen Lichtbogens und zur
Verhinderung von Blasenbildung einen Zusatz von Thoroxyd
zu dem Schmelzgute. — Versuche, welche Erich Tiede
und Erich Birnbrauer') iiber die Verdampf -
barkeit, sowie die Schmelz- und Siede-
punkte von Metallen angestellt haben, lieferten
die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Ergeb-

nisse, wobei ¥} schwarze Temperaturen bedeutet. — K.
Siedepunkt
Bamens |Vortampiunge Somes- |moh drDe o
Greenwood
Kupfer . . 960° 1085 ° %) 2000° | KurzschluBofen
Silber . . 8560° 968° %) 1950° ! .
Gold . . . 970°*) | 1060° *) 2100° ‘ »
Bor. ... —_ 2200° %) — Kathodenstrahlofen
Silicium .| 1350°*) | 1350° %) — “ »
Zinn . . . 880° x) — — ' KurzschluBofen
Tantal . .| 2200°%) | 2475°%) — .
Chrom . . — 1420° x) — I Kathodenstrahlofen
Wolfram .| 2390° — — ‘ KurzschluBofen
Mangan .: — 1290° %) ! — »

Endell und H Hanemannl%) teilen iiber die op -
tische Orientierung einiger Metall-
schmelzen folgendes mit: Zink und Antimon erstarren

108) D. R. P. 272 654 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1618;
Angew. Chem. 27, II, 300 [1914].

104) 7. physikal. Chem. 87, 409, 419, 426 u. 431 (1914); Chem.
Zentralbl, 1914, II, 121 u. 122.

105) D. R. P. 275 979 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 369.

108) Z. anorg. Chem. 8%, 129 (1914); 88, 364 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 605 u. 1422,

107) Z. anorg. Chem. 83, 267 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 423.
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Zeitschrift fiir
angewandte Chemie,

bei ungestérter Abkiihlung in gleichmaBig orientierten
(hexagonal-rhomboedrischen) Krystallen, deren optische
Achse senkrecht zur Abkiihlungsfliche steht. Cementit,
Fe,C, zeigt Anisotropie und 1a8t sich dadurch von dem
isotropen Ferrit (a-Eisen) und Austenit (feste Losung von
Kohlenstoff im Eisen) im polierten Zustande ohne weiteres
unterscheiden. SchweiBeisen, welches reichlich Schlacken-
einschliisse enthielt, zeigte sich bei guter Politur isotrop,
wie auch kalt gewalztes FluBeisen. 809%iges Ferromangan
ist anisotrop.

The Svedberg hat bekanntlich die iiberraschende
Beobachtung gemacht, dafl Metalle, wenn sie unter Wasser
oder Alkohol mit ultraviolettem Lichte bestrahlt werdeu,
an der Oberfliche eine Korrosion erleiden und kolloid in
Losung gehen. Dieser Angriff kann auf eine direkte Wir-
kung des ultravioletten Lichtes zuriickgefithrt werden oder
aber auch darauf, daB das Metall zuerst in Form einer
chemischen Verbindung in Losung geht, und daB diese
Verbindung dann weiter zersetzt wird. Versuche, die
Masanichi Kimural%) zur Entscheidung zwischen
diesen beiden Erklirungsmoglichkeiten angestellt hat,
lehren, dafB3 die kolloiden Teilchen unter der Einwirkung
des elektrischen Stromes teils zur Anode, teils zur Kathode
wandern, daB die kolloiden Teilchen also sowohl aus Metall-
als auch aus Metallhydroxydpartikelchen bestehen. Dem-
nach ist die Annahme einer direkten zerstiubenden Wir-
kung des ultravioletten Lichtes unwahrscheinlich. Fir die
andere Annahme spricht auch das Auftreten eines grauen
Beschlages auf einem Silberstiickchen, das unter Wasser
belichtet und dann metallograpbisch unter dem Mikroskope
untersucht worden war. Unter Wasser hatten die ultra-
violetten Strahlen eine stirker korrodierende Wirkung als
in der Luft.- Als eine Legierung von 909, Cadmium und
109, Antimon der Einwirkung der ultravioletten Strahlen
im Vakuum, in Luft, Sauerstoff und in Wasser ausgesetzt
wurde, ergab sich, daB in der Luftleere selbst nach mehr-
stimdiger Belichtung keine Korrosion stattfindet, wohl aber
in Luft von gewdhnlichem Drucke. Die Annahme, dafl
diese Anatzungen auf Ozon zuriickgefiihrt werden miissen,
welches aus dem Sauerstoff der Luft unter dem Einflusse
der ultravioletten Strahlen gebildet wird, konnte dadurch
bestitigt werden, dal diese Korrosion in reinem Sauerstoff
viel energischer ist. Was die dtzende Wirkung des mit
ultraviolettem Lichte bestrahlten Wassers anbetrifft, so ist
dieselbe auf die Bildung von Wasserstoffperoxyd zuriick-
zufithren, und zwar ist die Korrosion unter Wasser viel
stirker als in Luft oder in Sauerstoff. Es ergibt sich also
daraus, daf8 die ultravioletten Strahlen selbst die Metalle
nicht direkt anzugreifen vermogen, sondern dafl sie das die
Metalle umgebende Medium erst dazu befahigen.

Uber die Ionisation durch erhitzte Me-
talle berichtete Henri-Jacques Proument),
Erhitzte Metalle senden bei niederen Temperaturen positive
Ladungen, bei hoheren Temperaturen sowohl positive wie
negative Ladungen aus. Bei verminderten Drucken und
hoheren Temperaturen scheinen die negativen Ladungen zu
iberwiegen. Zur Erklirung dieser Erscheinungen hat man
angenommen, da8 durch die Erhitzung eingeschlossene Gase
freigemacht werden, welche die Ladungen transportieren,
oder aber, da8 eine Elektronenentwicklung stattfindet. Um
hier entscheiden zu kénnen, wurde getrocknete und filtrierte
Luft durch eine Flasche, in welcher sich das auf bestimmte
Temperatur erhitzte und entsprechend vorbehandelte Me-
tall befand, und hierauf durch einen Kondensator geleitet,
dessen innere Belegung mit einem Elektrometer in Ver-
bindung stand. Die eingehenden Versuche lehren, dafl die
oxydierten Metalle durchweg viel stirkere Effekte auf-
weisen als die blanken Metalle. Die Ionisationsphéinomene,
welche hier bei Temperaturen auftreten, bei denen die
blanken Metalle nur ganz unbedeutende Effekte aufweisen,
deuten darauf hin, da8 sie auf okkludierte Gase zuriick-
zufiihren sind, welche in der Oberflichenschicht oder zwi-
schen Metall und Oberflichenschicht eingeschlossen sind.

" 108) Mem. Coll. Science Engin. Kyoto Imp. Univ. 5, 253 (1913);
Chem. Zentralbl 1914, I, 109. .

109) BIl. Soc. Chim. Belg. 27, 295 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 326.

Indem sich diese Gase bei der Erhéhung der Temperatur
entwickeln, durchbrechen sie diese Oberflichenschicht und
geben Veranlassung zur Bildung von Ionen. Die beobachtete
Ermiidung ist darauf zuriickzufiihren, dal die oklkludierten
Gase allméhlich ausgetrieben werden, oder dafl die Ober-
flichenschicht schon so weit durchbrochen ist, daf3 keine
neuen Briiche mehr auftreten konnen. Die Ionen, denen
durch das okkludierte Gas ein Ausweg geschaffen wird,
kénnen durch eine chemische Reaktion, durch langsame
Oxydation usw. entstehen; sie bleiben zwischen dem Metall
und der Oberflichenschicht eingeschlossen und werden dann
beim Erhitzen ausgetrieben.

W. Nernst'1% hat die Vermutung ausgesprochen, daf3
der elektrische Widerstand der Metalle
mit abnehmender Temperatur in &hnlicher Weise absinkt
wie die chemische Energie. Um dies zu priifen, hat Hans
Schimank!) den Widerstand von Blei, Cadmium,
Gold, Silber, Zink, Kupfer, Kobalt, Eisen und Konstantan
bis zur Temperatur des siedenden Wasserstoffes herab mit
den folgenden Ergebnissen bestimmt. Wihrend bei Kon-
stantan auch bei 20° absol. nur eine geringe Abnahme des
Widerstandes zu beobachten ist, sinkt der Widerstand
aller untersuchten Metalle recht stark. Das Verhiltnis:

WT/W273

hangt auBer von der Natur des Metalls auch von seiner
Reinheit und seiner mechanischen Vorbehandlung ab.
Reduziert man mit Hilfe der Nernstschen a-Regel alle
Beobachtungen auf die reinen Metalle, so erhilt man
Widerstandskurven, die den Energiekurven durchaus ent-
sprechen. :

R. J. Strutt!1?) stellte fest, daB Quecksilberdampf,
welcher in der Luftleere aus dem elektrischen Bogen fort-
destilliert, noch in einem gewissen Abstande von der Ent-
ladungsstelle leuchtend bleibt. Im wesentlichen #hnliche
Erscheinungen werden auch mit anderen Metallen beob-
achtet, die verhaltnism#Big leicht verdampfen, wie Arsen,
Kalium, Cadmium, Natrium, Zink, Magnesium, Calcium,
Antimon, Thallium, Wismut, Blei, Silber und Kupfer.
In einigen Fallen #ndert sich die Farbe des leuchtenden
Dampfstrahles nicht, wenn er sich von der Entladungs-
stelle entfernt. In anderen Fillen, wie z. B. beim Natrium,
sind deutliche Verinderungen zu beobachten; bier scheinen
die Linien der Unterserien frither zu vergehen als die D-
Linien. Der aus dem Bogen fortdestillierende leuchtende

-Dampf zeigt hiufig ein Bandenspektrum, und die Alkali-

diampfe weisen ein kontinuierliches Band jenseits der Grenze
der Unterserien auf, welches dem Absorptionsbande in den
Wasserstoffsteinen dhnelt.

Nach Versuchen, welche A. T. Stuart!13) iiber die
Korrosion von Metallen durch Wasser an-
gestellt hat, besteht unter rohem und mechanisch gereinig-
tem Wasser durchaus kein TUnterschied; nur das mit
Magnesiumoxyd geklirte Wasser bildet. eine Ausnahme.
Die Korrosion ist elektrolytischer Natur.

Aus einer Mitteilung von Wilhelm Rathertild)
iilber die Passivitdt der Metalle ist folgendes zu
entnehmen: Es wurde nachgewiesen, dal3 das Passivierungs-
potential nicht mit dem Aktivierungspotential zusammen-
falit, wie es die Oxydtheorie der Passivitit verlangen wiirde.
Auch bildet der Umschlagspunkt Flad es!l®) keine
Grenze zwischen dem aktiven und passiven Zustand, wie
Flad e angenommen hat. Ob ein Metall aktiv oder passiv
ist oberhalb bzw. unterhalb des Umschlagspunktes, hangt
nur von der Vorgeschichte ab. Das Passivierungspotential
des Eisens ist im Gegensatze zu dem Aktivierungspotential

110) Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1911, 311; Chem.
Zentralbl. 1911, I, 1582.

111} Ann. d. Physik [4] 45, 706 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I1, 1382.

112) Proc. Roy. Soc. 90, A, 364 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 1088. '

113} J. Ind. Eng. Chem. 5, 905 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 84.

114) Z. physikal. Chem. 86, 587 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 1155. e

118} Z. f. Elektrochem. 9, 335 (1912); Chem. Zentralbl. 1912,
I, 1973.
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in hohem MafBle von der Konzentration der Elektrolyten
abhangig. Das Eintreten beider Potentiale bei anodischer
Polarisation ist aber abhingig von der Stromdichte und
damit von der Sauerstoffkonzentration an der Elektrode.
Die Verschiedenartigkeit der Potentiale findet eine Er-
klirung in der Wasserstofftheorie, nach welcher das passive
Verhalten der Metalle das normale ist, wahrend die Aktivitat
durch den Katalysator, in Metall gelésten Wasserstoff, be-
dingt ist. Der Ubergang aus dem einen in den anderen Zu-
stand erfolgt bei Eisen und Chrom mit scharf begrenzten
Aktivierungs- und Passivierungspotentialen, wiahrend er
beim Nickel allmahlich ohne scharfe Grenzen vor sich geht.
In Wasserstoff geschmirgeltes Chrom ist in Ubereinstim-
mung mit der Wasserstofftheorie entgegen der Oxydtheorie
nicht aktiv, wie Nickel. Durch Wasserstoffbeladung auf
elektrolytischem Wege wird passives Chrom aktiv, Nickel
erniedrigt sein Potential ganz bedeutend. In passivierenden
Losungen wird es dadurch ebenfalls aktiv. Molekularer
Wasserstoff beeinflult das Potential einer passiven Chrom-
elektrode kaum. Passives Eisen, welches nicht in Lésung
geht, wird durch Diffusion von Wasserstoffionen aktiv
und geht nur nach dem Faradayschen Gesetze in Losung.

Hydride.

Auf dem Gebiete der Hydride ist auch in diesemn Be-
richtsjahre wieder ganz besonders fleiflig gearbeitet worden.
Von den wichtigeren Untersuchungen!1®) sind die folgenden
hervorzuheben :

Hermann Staudinger!?) berichtet tiber ein
neues Verfahren zur Herstellung von Stickstoff-
wasserstoffsaure bzw. deren Salzen. Er hat ge-
funden, daB diese Sdure in guter Ausbeute entsteht, wenn
man auf Hydrazinhydrat bzw. Hydrazoniumsalze die
Nitrosamine von sekundiren Aminen, wie Diphenylnitrosa-

116) AuBer den im Texte erwihnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von Emil William Andersen,
D. R. P. 277222 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1I, 593; Angew.
Chem. 27, II, 577 [1914}; Badische Anilin- & Soda-
Fabrik,D. R. P. 270192 (1914); 270 379 (1914); 275156 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, T, 712 u. 828; II, 275; Angew. Chem. 27, II,
189 u. 420 [1914}; D. Bagley, Angew. Chem. 27, I, 378 [1914];
Oscar Bender, D. R. P. 279007 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11, 1079; Angew. Chem. 27, II, 622 [1914]; Emil Collett
und Moritz Eckardt, D. R. P. 268 497 (1913); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 307; Angew. Chem. 2%, II, 50 [1914)}; L. M. Dennis
und R. P. Anderson, J. Am. Chem. Soc. 36, 882 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 11, 116; Eugen Dietz, D. R. P. 275617 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 276; Angew. Chem. 2%, II, 480 [1914];
Ed. Donath, Chem. Ind. 37, 513 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 1368; F. Haber, Angew. Chem. 27, I, 473 [1914];
Herre, Chem.-Ztg. 38, 317 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1379;
Heinrich Koppers, D. R. P. 268185 (1913); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 307; Angew. Chem. 27, II, 49 [1914]; Johan
HjalmarLidholm,D.R.P.277 525 (1914); Chem. Zentralbl.
1014, 1T, 739; Angew. Chem. 27, IT, 564 [1914); CamilleMatig-
non, Chem.-Ztg. 38, 894 u. 909 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1I,
738; Angew. Chem. 27, II, 622 [1914]; J. A. Muller, Bl Soec.
Chim. [4] 13, 1053 u. 1057 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 106
u. 107; G. Oesterheld, Z. anorg. Chem. 86, 105 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 1, 1630; Otto Ohnesorge, Angew. Chem.
27,1.525[1914]; WilhelmSchwarzenauer,D.R.P.279008
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1T, 1079; Angew. Chem. 27, 1I, 621
[1914]; Gebr. Siemens & Co., D. R. P. 279 011 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 1079; Angew. Chem. 2%, II, 623 [1914]; So -
ciété H. Gouthiére & Co. und Pierre Ducancel,
D. R. P. 270 325 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 927; Angew.
Chem. 27, II, 189 [1914]; Fritz Sommer, Z. anorg. Chem.
86, 71 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1,1329; Art hur Stahler,
Ber. 47, 909 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1631; E. K. Stra -
chanund Vee Gih Chu, J. Am. Chem. Soc. 36, 810 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 917; W. Strommenger, Angew.
Chem. 27, 1, 518 [1914]; Z. f. Farben-Ind. 13, 177 (1914): J. f. Gasbel.
57, 840 (1914); Charles Kenneth Tinkler, J. Chem. Soc.
105, 995 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 298; J. W. Turren -
tine, J. Am. Chem. Soc. 36, 23 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
740; WestCarbonizingLimited, D. R.P. 275091 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 180; Angew. Chem. 2%, II, 409 [1914]
und W. H. Woodcock und Bertram Blount, Analyst
39, 67 (1914); Chem. Zentralbl., 1914, I, 1122.

u?) D. R. P. 273 667 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1862;
Angew. Chem. 2%, II, 358 [1914].

min, in alkalisch-alkoholischer Losung einwirken lafit. Die
Reaktion erfolgt bei gewohnlicher Temperatur langsam,
beim Erwirmen schneller, und zwar im Sinne der Gleichung:
(C¢H;)N - NO 4 N,H, + NaOH
= N,Na + (C;H,),NH + 2 H,O .

Uber Ammoniak, seine Bildung und Darstellung
ist im vergangenen Jahre abermals recht viel und eingehend
berichtet worden. Die meisten Mitteilungen sind begreif-
licherweise rein technischen Inhaltes und werden aus diesem
Grunde in einem anderen Jahresberichte besprochen werden
milssen. An dieser Stelle muBl es geniigen, kurz auf die
folgenden, mebr wissenschaftlichen Charakter tragenden
Untersuchungen aufmerksam zu machen.

An dem Ausbau der Haberschen Ammoniaksynthese
wird fleiBig weiter gearbeitet, und von verschiedenen Seiten
sind jetzt neue Vorschlige beziiglich geeigneter Katalysa-
toren gemacht worden. So empfiehlt Faustin Hla -
v a ti118) gls Kontaktstoff ein Gemisch von Titan mit
einem oder mehreren zur Gruppeder Platinelemente
gehorigen Metalle in der Art, dafl die Stoffe zusammen auf
die Kontaktkérper niedergeschlagen werden. Ferner ist
aus einer Patentschrift von Faustin Hla vatil19 zu
entnehmen, daf es von Vorteil ist, das Gasgemisch vor dem
Uberleiten iber die Kontaktkérper erst der Einwirkung
von elektrischen Funken zu unterwerfen. Weiter wurde ge-
funden, daf die Wirksamkeit der Katalysatoren erhoht
wird, wenn man die Temperatur in der Weise wechseln
laBt, daB einmal die ginstigste Temperatur fir die Auf-
nahme des Wasserstoffs durch das zur Platingruppe ge-
horige Metall, das anderemal die giinstigste Temperatur
fiir die Bindung des Stickstoffs an Titan und endlich drittens
eine Temperatur angewendet wird, bei welcher die Gase
aus den Metallen in aktivem Zustande wieder ausgetrieben
werden; die Temperatur darf 500° niemals tibersteigen.
Endlich kann der Vorgang mnoch dadurch beschleunigt
werden, da man den Druck abwechselnd erhoht oder er-
niedrigt, je nachdem die Gase absorbiert oder ausgetrieben
werden sollen. — Als Metallbeimischung fiir die Synthese
des Ammoniaks empfiehlt Nikodem Carol2?) Titan
oder Vanadin bzw. ein Gemenge der beiden Stoffe.
Diese Katalysatoren sind nidmlich gegen die sonst als
Kontaktgifte wirkenden Verunreinigungen weniger empfind-
lich als die Metalle der Eisengruppe. — Wiedie Badische
Anilin- & Soda-Fabrik!?) betont, laBt sich
Osmium in besonders einfacher und vorteilhafter Weise
auf die Triger aufbringen, wenn man es in Form der Alkali-
salze seiner Sauerstoffverbindungen anwendet. Man geht
zweckmiBig von einer Losung der Osmate aus. Bei der
nachfolgenden Reduktion wifd das Metall mit sehr grofler
Oberflichenentwicklung erhalten, und das anwesende Alkali
erhoht noch die katalytische Wirkung. — Kunheim

& Co0.122) berichten iiber ein Verfahren zur Her-

stellung von Ammoniak aus den Elemen -
tenmit Hilfevon Cernitridals Katalysa-
t or. Dieses Verfahren wird unter Druck und bei erhohter
Temperatur ausgefiihrt und beruht darauf, daf Cernitrid,
welehes durch Einwirkung von Stickstoff auf grobe Stiicke
von metallischem Cer hergestellt wird, oder ebenso vor-
behandelte Gemische, welche mindestens 209, Cernitrid
enthalten, zur Verwendung kommen. Mit derartig bereiteten
Praparaten von Cernitrid werden bei etwa 100 Atm. Druck
und groBen Gasgeschwindigkeiten, z. B. von 601 in der
Stunde, fiir einen Kontaktraum von nur 4 ccm Inhalt
Ammoniakkonzentrationen von 11/, bis zu 2 Volumpro-
zenten erreicht. Bei geringeren Gasgeschwindigkeiten lassen
sich schon mit Drucken von nur 35—40 Atm. und bei einer
Temperatur von ungefahr 550° im stromenden Stickstoff-

118) D, R. P. 275 343 (1914); 275663 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 276; Angew. Chem. 27, II, 431 w. 480 [1914].

119) D. R. P. 277054 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 596;
Angew. Chem. 27, 1L, 564 [1914]. .

120) D, R, P. 272 638 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1614; An-
gew. Chem. 27, II, 303 (1914).

121y D, R. P. 272 637 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1468;
Angew. Chem. 27, II, 303 [1914].

122) D. R. P. 276 986 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 596;
Angew. Chem. 2%, II, 564 [1914].
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Wasserstoffgemische Ammoniakkonzentrationen von 1Y/,
bis 2 Volumprozenten, bei Drucken von 80—90 Atm. auf
die Dauer Ammoniakausbeuten von etwa 3 Volumprozenten
erzielen. — In der Badischen Anilin- & Soda-
F abrik123) ist gefunden worden, daBl in solchen Fillen,
in welchen gleichzeitig Aktivatoren und der Giftwirkung
fahige Elemente in der Kontaktmasse enthalten sind, die
Ausbeute unter Umstinden mehr oder weniger schnell
zuriickgeht, indem ein Teil des Giftes, gegebenenfalls in-
folge eingetretener Reduktion durch den Wasserstoff, in
das Kontaktmetall hineingeht. Wie sich aber gezeigt hat,
kann man dieses Zuriickgehen vermeiden oder doch stark
verlangsamen und andauernd befriedigende Ergebnisse
erhalten, wenn man hierbei die Katalyse bei tunlichst
niedriger Temperatur ausfithrt. Es hingt von der Natur,
Menge und Bindungsweise der Giftstoffe, sowie auch von
der Menge und Art der giinstig wirkenden Bestandteile,
sowie von dem Kontaktmetalle ab, welche Temperaturen
jeweils am zweckmaBigsten innegehalten werden. — Ein
weiterhin veroffentlichtes Patent der Badischen Ani-
lin- & Sodafabrik'?4) lehrt, daB das katalytisch
unter Druck erzeugte Ammoniak, selbst wenn es mittels
Wasser unter Druck absorbiert und aus der wésserigen
Loésung wieder ausgetrieben wurde, mehr oder weniger, ins-
besondere durch Wasserstoff und Stickstoff, die darin ge-
16st sind, verunreinigt ist, und daB die Anwesenheit dieser
Gase fir verschiedene Verwendungszwecke Nachteile mit
sich bringt. Man erhalt aber vollstandig reines Ammoniak,
wenn man das mit Stickstoff und Wasserstoff verunreinigte
fliissige Ammoniak unter Druck einer fraktionierten Destil-
lation unterwirft. — Im Anschlufl hieran mag auch noch
kurz darauf hingewiesen werden, dall einer Beobachtung
zufolge, welche in der Badischen Anilin-& Soda-
fa brik!?5) gemacht worden ist, die Entfernung der im
Wasserstoff enthaltenen Schwefelverbindungen schnell,
sicher und vollstandig gelingt, wenn man die Behandlung
des Wasserstoffs bzw. des denselben enthaltenden kohlen-
oxydfreien Gasgemisches mit Alkalilauge in der Warme
unter Druck vornimmt. Wichtig erscheint, daf die Kon-
zentration der Alkalilésung, die Temperatur und der Druck
innerhalb weiter Grenzen gewiahlt werden koénnen.

Was andere Verfahren zur Herstellung von Ammoniak
anbetrifft, so hat A. Tuck'er!?8) die bekannte Serpeksche
Methode zur Nutzbarmachung des Stickstoffs hinsichtlich
Ausfithrungsart und der dabei auftretenden Vorginge ein-
gehend besprochen und mit dem Frankschen Verfahren
verglichen. Ottokar Serpek!??) selbst arbeitete an
dem weiteren Ausbau seines Verfahrens und teilte mit,
daB es, um Ammoniak durch Einwirkung von Al-
kalialuminatlésungen auf Aluminium-
nitrid zu bereiten, empfehlenswert ist, die Aluminat-
lésung m so geringer Menge zu verwenden, dafl das Alkali
nicht ausreicht, um das in dem Nitride enthaltene Alu-
minium in Aluminat #iberzufithren. Dadurch ist es mog-
lich, auch die an Alkali schwacheren, im Betriebe ent-
stehenden Laugen ohne weiteres wieder verwenden zu
konnen.

Ein von Walther Feld!?®) ausgearbeitetes Verfah-
renzur Bindung von Ammoniak aus Gasen,
Dimpfen oder Flissigkeiten durch
schweflige Saure ist dadurch gekennzeichnet, dall
man die Gase, Dimpfe oder Flissigkeiten mit schwefliger
Saure in Losung oder Gasform bei Gegenwart einer solchen
Menge von freiem Schwefel oder schwefelabgebenden
Stoffen behandelt, daBB das Ammoniak in Form von Thio-

128) D. R. P. 276 133 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 365;
Angew. Chem. 2%, II, 525 [1914].

124) D, R. P. 277 526 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 740;
Angew. Chem. 27, II, 740 [1914].

123} D, R. P. 279 954 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1213;
Angew. Chem. 2%, II, 213 [1914).

126) J, Soc. Chem. Ind. 32, 1143 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 825; Angew. Chem. 27, II, 431 [1914].

127) D. R. P. 272 674 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1614;.

Angew. Chem. 2%, II, 303 [1914].
128) D, R. P. 271105 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1319;
Angew. Chem. 27, II, 260 [1914].

sulfat, Polythionat und Sulfat oder Gemischen dieser
Salze gebunden wird. Durch abwechselnde Behandlung
der Lauge mit dem Gase und mit schwefliger Sdure nimmt
die Lauge allmahlich so viel Ammoniak auf, daB sich ihre
Verarbeitung auf krystallisiertes Ammoniumsulfat lohnt.
Zu diesem Zwecke wird in der Weise verfahren, dafl man
die Lauge mit schwefliger Séure, gegebenenfalls unter Luft-
zusatz, behandelt und gleichzeitig oder nachtraglich er-
hitzt, wodurch zunichst das Thiosulfat in Polythionat
iibergefithrt wird. Man setzt die Behandlung mit schwef-
liger Saure zweckmifBig bei 40—65° so lange fort, bis
nahezu das gesamte Thiosulfat zu Polythionat oxydiert ist.
Hierauf erhitzt man die Lauge langere Zeit gelinde oder
starker, etwa bis zum Sieden, falls man die Sulfatbildung
beschleunigen will, wodurch die Polythionate unter Ab-
scheidung von freiem Schwefel und Entwicklung von
Schwefeldioxyd in Sulfat tibergehen.

M. L e Blanc'?) teilte neue Versuche iiber die Wir -
kung der stillenelektrischen Entladung
auf Gasgemische von Wasserstoff und
Stickstoff mit. Er hatte friher gemeinsam mit
D a vist®%) gefunden, daB bei der Ammoniakbildung durch
stille elektrische Entladung das Massenwirkungsgesetz
nicht gilt, was moglicherweise dadurch zu erklaren sein
konnte, daB sich wihrend der Reaktion die elektrischen
Bedingungen stark dndern, da sich die Zusammensetzung
des Gases dauernd - andert. Arbeitet man dagegen bei
einem groBen Uberschusse eines Edelgases, also in einem
nahezu konstanten Gasgemische, so miissen die Ent-
ladungsbedingungen konstant bleiben, und es wire méglich,
daB das Massenwirkungsgesetz unter diesen Umstinden
erfilllt wird. Um dies zu priifen, hat Le Bla n ¢ zunidchst
die &lteren Versuche mit einer verbesserten Apparatur
wiederholt und qualitativ dhnliche Ergebnisse beobachtet.
Im allgemeinen ist die Erscheinung jedoch recht kompliziert.
Die gebildete Menge von Ammoniak hiangt in hohem MafSe
von den Dimensionen der Apparatur, der Stromdichte und
der Stromwechselzahl, und ebenso der Einflul der Anfangs-
konzentrationen auf die Endkonzentration von der Dicke
des Entladungsgefilles ab. Die Ungiltigkeit des Massen-
wirkungsgesetzes bleibt auch bei einem starken Uberschusse
an Edelgas — einem Helium-Neongemische — bestehen.

Eugéne Wourtzel'3) fand, daB gasférmiges Am-
moniak durch die Radiumemanation in Stickstoff und
Wasserstoff zerlegt wird, ohne dafl hierbei eine andere
Reaktion stattfinden wiirde. Die Menge des pro zerstorte
Einheit der Strahlung entwickelten Gases nimmt mit
steigendem Drucke zu, niahert sich aber einem Grenzwerte.
Der EinfluB des Druckes ist auf die Anderung des Betrags
der wirklich von dem Gase absorbierten Strahlung zuriick-
zufithren. Die Menge Ammoniak, welche durch 1 Curie
vollstdndig in dem Gas absorbierter Radiumemanation bei
gewohnlicher Temperatur zersetzt wird, betrug in zwei
Versuchsreihen 221,7 bzw. 216,7 cem. Steigerung der Tem-
peratur begiinstigt die Zersetzung des Ammoniaks; bei
108° wird die doppelte, bei 220° die mehr als dreifache
Menge Ammoniak pro Strahlungseinheit zersetzt, wie bei
gewohnlicher Temperatur. — In Fortsetzung seiner be-
kannten Untersuchungen tiber photochemische Gasgleich-
gewichte hat Alfred Coehn!®?) in Gemeinschaft mit
Georges Prigent Ammoniakgas im Quarzrohre mit
der Quarzquecksilberlampe bestrahlt und nach mehrstiin-
diger Bestrahlung die quantitative Zersetzung des Am-
moniaks festgestellt. Dieses Ergebnis ist mit Riicksicht
auf eine Angabe von W eig er t133) auffallig, nach welcher
sich Stickstoff und Wasserstoff im sichtbaren Lichte bei
Gegenwart von Chlor vereinigen sollen. Durch Nach-
prifung der Versuche von Weigert konnte indessen

129) Ber. K. Séchs. Ges. Wiss., Math.-phys. Klasse 66, 38 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 117.

180) Z. physikal. Chem. 64, 657 (1908); Chem. Zentralbl. 1908,
11, 377.

131) Compt. rend. 158, 571 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1482.

132) Z. f. Elektrochem. 20, 275 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 295; Angew. Chem. 27, II, 476 [1914].

133) Ann. d. Physik[4] 24, 243 (1907); Chem. Zentralbl. 1908, I, 92.
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deren Richtigkeit nicht bestatigt und keine Spur einer
Bildung von Ammoniak nachgewiesen werden.

Nach Traube und Biltz!34) entsteht bei der ano -
dischen Oxydationdes Ammoniaks in alka-
lischer Losung m Gegenwart von loslichen Kupfersalzen
salpetrige Saure und Salpetersiure. Nach G. Scaglia -
rini'®®) wird bei der anodischen Oxydation in saurer
Losung in Gegenwart von Silbersalzen erklarlicherweise
nur Salpetersiure erhalten. Dagegen entstehen nach
K empfi38) bei der Oxydation von Ammoniak mit Per-
sulfaten in alkalischer Losung neben viel Salpetersaure
auch geringe Mengen von salpetriger Saure. Bei der groflen
Ahnlichkeit des Verhaltens des aus Persulfaten entwickelten
Sauerstoffs mit dem bei der Elektrolyse anodisch erhal-
tenen war zu erwarten, daB sich durch Elektrolyse einer
alkalischen Losung von Ammoniak in Gegenwart von
Silbersalzen ebenfalls salpetrige Séure neben Salpeter-
siure bilden wiirde, und die Versuche, iiber welchen
G. Scagliarini!3?) neuerdings berichtet hat, haben
diese Annahme vollauf bestitigt. Es ergab sich bei diesen
Untersuchungen, daBl der Einflu der Konzentration des
Ammoniaks sich dahin geltend macht, daB Ammoniak in
groflerer Konzentration die katalytische Oxydation zu
salpetriger Séure betrachtlich hemmt; die Ausbeute an
Salpetersidure ist bei Verwendung von nur 3%igem Am-
moniak betrachtlich héher wie bei 29%igem. Freies Alkali
ferner erhéht mit seiner Konzentration die Ausbeute an
salpetriger Saure; bei starken Alkalikonzentrationen findet
ausschlieflich Reaktion im Sinne des Schemas:

NH3 - HN02
statt, wahrend bei geringeren Konzentrationen an Alkali
auch die Reaktion:

NH, -~ HNO, > HNO,

vor sich geht, was darauf hinweist, daf hier die Verhilt-
nisse ebenso liegen, wie sie von Erich Miiller und
Spitzer!3®) in Gegenwart von Kupfersalzen beobachtet
worden sind. Weiterhin wurde festgestellt, daB die Aus-
beute an salpetriger Siure mit der Temperatur steigt und
bei 52° ein Maximum erreicht, um bei 78° wieder auf
ungefahr 1/, zu fallen. Was schlieSlich noch den Einfluf§
der Konzentration des Katalysators anbetrifft, so ergab
sich, dafl bis zur Konzentration von 1,5 g Silbersulfat die
Menge des Katalysators einen wenn auch geringen Einflufi
auf die Reaktion ausiibt dergestalt, daf mit wachsender
Menge von Silbersulfat auch die Menge der entstandenen
salpetrigen Saure zunimmt. Dagegen iiben noch hohere
Silbersulfatkonzentrationen als 1,5 g keinen Einfluf mehr
aus. — E.Schlumbergerund W. Piotrows ki)
haben die bekannte Tatsache, daB Mischungen von Am-
moniak und Luft von bestimmter Zusammensetzung explo-
sibel sind, messend verfolgt und unter den von ihnen ge-
wihlten Versuchsbedingungen eiri Explosionsbereich von
16,5—26,8 Volumprozent Ammoniak festgestellt. In der
Buntebiirette wurde keine eigentliche Explosion, sondern,
und zwar zwischen den Grenzen von ungefihr 19—259,
Ammoniak, nur fortschreitende Verbrennung beobachtet.
Das stéchiometrische Gemisch liegt bei 21,9 Volumprozent
Ammoniak.

Die Zersetzun des Schwefelwasser-
stoffsdurch die .%trahlen der Emanation
ist von Eug. Wourtzel) mit den folgenden haupt-
sichlichsten Ergebnissen untersucht worden. Die Zu-
leitung von Schwefelwasserstoff ist von einer sofort be-
ginnenden Nebelbildung und Abscheidung von Schwefel
begleitet. Die Menge des gebildeten Wasserstoffs, geteilt
durch die zerstorte Strahlungsmenge, vermindert sich all-

134) Ber.

138) Gaz.
I, 1263.

136) Ber. 38, 3972 (1905); Chem. Zentralbl. 1906, I, 179.

137) Gaz. chim. ital. 44, I, 543 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I1, 1024.

3%, 3130 (1904); Chem. Zentralbl. 1904, II, 1190.
chim. ital. 43, I, 30 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,

. 38, 778 u. 1188 (1905); Chem. Zentralbl. 1905, I, 851
. 1127. ,
139) J, f. Gasbel. 5%, 941 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1421.
140) Compt. rend. 157, 929 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 222,

mahlich, was wohl auf die Druckverminderung infolge der
Zersetzung von Schwefelwasserstoff zuriickzufiihren ist.
Bei allen bei gewohnlicher Temperatur ausgefithrten Mes-
sungen ergibt die Berechnung der durch Gesamtzerstérung
der Emanation gebildeten Wasserstoffmengen iiberein-
stimmende Werte. Mit sinkender Temperatur vermindert
sich die Geschwindigkeit der Zersetzung des Schwefel-
wasserstoffgases.

Reiner Tellurwasserstoff bildet nach L. M.
Dennis und R. P. Anderson!4l) in festem Zu-
stande eine weiBe krystallinische Substanz, welche bei
—>57° zu einer hellgelben Fliissigkeit schmilzt und bei 0°
siedet. In zugeschmolzenen Réhren erleidet der Tellur-
wasserstoff langsam Hydrolyse, welche durch Ausschluf3
von Licht nicht merklich verzégert wird. In dem fliissigen
Tellurwasserstoff 16st sich Tellur auf.

Einen eingehenden Bericht iiber Versuche zur Auf-
klirung der Vorginge bei der Darstellung von
FluBsadure aus FluBspat und Schwefel-
sdure haben Otto Ruff und Hans Julius
Braun'4?) geliefert. Die beobachteten Ergebnisse lassen
sich folgendermaBlen kurz zusammenfassen: Bei der Dar-
stellimg von wisseriger FluBlsiure aus FluBspat und
Schwefelsdure ist es am vorteilhaftesten, eine etwa 909%,ige
Schwefelsdure zu verwenden. Mit 97—100%,ger Schwefel-
sdure 1Bt sich bei einer Ausbeute von etwa 609, zwar
95—96%ige Flullsdure, aber keine wasserfreie gewinnen.
In den Destillationsriickstdnden findet sich neben Calcium-
sulfat und wunveriandertem Calciumfluorid auch etwas
fluorsulfosaures Calcium. Aus rauchender Schwefelsaure
und FluBlspat erhilt man Fluorsulfosdure,
SO,FOH, deren Ausbeuten bei gréBerem Anhydrid-
gehalte der Schwefelsiure gréfer sind als bei kleinerem.
Eine nahezu theoretische Ausbeute gibt eine Schwefelsdure
mit etwa 609, Anhydridgehalt; eine solche enthilt die zur
Bildung der Fluorsulfosaure nétige Schwefelsdure nur in
sehr geringem Uberschusse. — Aus Untersuchungen von
P. A Ellis Richards!4) ist zu entnehmen, dall so
schwache Sauren, wie Ameisen-, Essig-, Butter-, Wein-,
Apfel-, Citronen-, Benzoe- und Salicylsiure imstande sind,
in 1%iger Losung aus ebenso verdiinnten Ldésungen von
Natrium- und Kaliumfluorid Fluorwasserstoff in Freiheit
zu setzen. Auch Kohlendioxyd, das in die Lésungen der
Fluoride eingeleitet wird, ruft die gleiche Wirkung hervor.

Die schon von Bunsen und Roscoe studierte
Einwirkung von Licht auf Chlorknallgas
ist von Max Bodenstein und Walter Dux1%4)
mit einer neuen verbesserten Methodik reaktionskinetisch
untersucht worden, und zwar mit den folgenden Ergeb-
nissen: Die Reaktionsgeschwindigkeit folgt der Gleichung:

d[2HC] R - J - [CL,?
= [0y
in welcher J = Lichtintensitdt bedeutet. Wasserstoff und
Chlorwasserstoff sind also ohne EinfluB, ebenfalls Wasser-
dampf bei Drucken von 2,3—0,004 mm. ODb eine weiter-
gehende Trocknung die Reaktion hemmt, mu8 dahingestellt
bleiben. Dagegen hemmt Sauerstoff umgekehrt seiner
Konzentration. Max Bodenstein macht darauf auf-
merksam, dafl dieser Reaktionsmechanismus sich durch
keine der dlteren Theorien erkliren liBt, und hat deshalb
eine neue Theorie der Lichtreaktionen aufgestellt und diese
in ,,primére” und ,,sekundire** Reaktionen eingeteilt. Das
Licht bewirkt immer eine Spaltung der lichtempfindlichen
Molekel in einen positiven Rest und ein freies Elektron.
Nimmt der positive Rest an der photochemischen Reak-
tion teil, so liegt eine priméare Reaktion vor; fithrt dagegen
das abgespaltene Elektron Reaktionen herbei, so sind diese

141) J. Am. Chem. Soc. 36, 882 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 116.

142) Ber. 4%, 646 u. 1323 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, T, 1243
u. 1735.

143) Analyst 39, 248 u. 308 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 295.

144) 7. physikal. Chem. 85, 297 (1913); Z. {. Elektrochem. 19,
836 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 9. Siehe auch noch M ax
Bodenstein, Z. physikal. Chem. 85, 329 (1913); Z. f. Elektro-
chem. 19, 836 (1913);YChem. Zentralbl. 1914, I, 9.
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als sekunddr zu bezeichnen. Bei den prim & ren Reak-
tionen ist die Reaktionsgeschwindigkeit nur bestimm®
durch die in der Zeiteinheit absorbierte Lichtenergie, un-
beeinflufit durch Konzentrationen, Formarten usw., und fiir
sie gilt das Einsteinsche Aquivalentgesetz, nach welchem
fiir jede umgesetzte Molekel ein Energiequantum h v absor-
biert wird. Zu dieser Klasse gehéren z. B.: die Bildung
von Ozon, von Dianthracen, sowie die Zersetzung von
Ammoniak und von Wasserdampf. Bei den sekun-
daren Reaktionen liegen die Verhaltnisse komplizierter,
je nach dem Mechanismus, nach welchem das freie Elektron
wieder verschwindet. Da ein Elektron viele fremde Molekeln
aktivieren kann, so ist hier der Umsatz viel groBer, als nach
dem Einsteinschen Gesetze zu erwarten ist. Zu dieser
Klasse der sekundiren Reaktionen gehért die Bildung des
Chlorwasserstoffs, die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds,
die Bromierung organischer Stoffe usw. Max Boden -
stein entwickelt daher fiir die Kinetik des Chlorknall-
gases das folgende Schema:

1 Das absorbierte Licht spaltet:

A, ~CL*+3, .

2. die freien Elektronen werden von Sauerstoff addiert
oder von Chlor. Das Material fiir die Bildung des Chlor-
wasserstoffs sind nur die negativen Chlormolekeln, und
zwar verschwinden sie auf zwei Wegen: sie regenerieren
durch Neutralisation neutrale Molekeln, oder sie ver-
einigen sich mit neutralen Wasserstoffmolekeln unter Ab-
gabe der negativen Ladungen, die wiederum zur Aktivierung
verwendet werden konnen.

M. Le Blanc und M. Volm er'5) haben sich be-
mitht, die Frage: , Tritt bei der Belichtung von Chlor-

knallgas lonisierung ein und erfolgt unter der ioni-
sierenden Wirkung von R 6ntgenstrahlen eine Reak- .

tion von Chlorknallgas? zu losen. Sie beobachteten bei
Belichtung mit einer Osramlampe keine Ionisierung, ob-
wohl kriftige Reaktion des belichteten Chlorknallgases
einsetzte. Die entgegengesetzte Behauptung von Kim -
mell148) mufl also auf einem Versuchsfehler beruhen.
Belichtet man das Reaktionsgefil mit intensiven Réntgen-
strahlen, so tritt gleichzeitig Reaktion und Ionisierung ein.
Aus dem Betrage der Reaktion im Vergleiche mit der
Lichtreaktion geht hervor, da die Vereinigung des Wasser-
stoffs mit dem Chlor nicht durch eine katalytische Wirkung
der freien Elektronen hervorgerufen wird.

*Die DampfdruckedesChlorwasserstoffs
sind von E. Cardoso und A. F. O. Germ ann!4) er-
mittelt worden. Dabei ergab sich, daB sich zwischen +10°
und +51,4° die Dampfdruckwerte durch die Formel:

lg p =11,152048 + 0,010312 (¢ — 10,2) — 0,000019989

(¢ —10,2)2
wiedergeben lassen, wihrend zwischen —24,4° und +10°
die Gleichung:

lg"p’= 1,10106 + 0,013277 (¢ + 24,4) — 0,000039978

(t — 24,4)2
gilt.

Nach™einem dem Konsortium fir elektro-
chemische Industriel*8) erteilten Patente be-
sitzen gewisse Metalle oder Metallverbindungen, wenn sie
in dem Lichtbogen zur Verdampfung kommen, die Eigen-
schaft, die Bildung von Cyanwasserstoff aus Xohlen-
stoff, Wasserstoff und Stickstoff enthaltenden Gasmischun-

en glnstig zu beeinflussen, so daf die Ausbeute ganz er-
%eblich gesteigert werden kann. Als solche Metalle kommen
besonders Kupfer und Eisen in Betracht.

Da die Bildung von Calciumhydrid bei Rot-
glut reversibel ist, hat J. N. Bronsted t14%) die Dis-
soziationsdrucke gemessen und gefunden, dafl das Gleich-

146} Z. f. Elektrochem. 20, 494 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 1183. »

146) Z, f. Elektrochem. 17, 409 (1911); Chem. Zentralbl. 1911,
11, 262.

147) J, Chim. phys. 11, 632 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 14.

148) D, R. P. 268 277 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 307;
Angew. Chem. 27, II, 49 [1914].

149) Z. f. Elektrochem. 20, 81 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
1, 1060.

gewicht sich zwischen 850 und 750° schnell und reprodu-
zierbar einstellt. Der Dissoziationsdruck wurde bei 641°
zu 0,05 und bei 747° zu 0,77 Atm. ermittelt und die Bil-
dungswirme zu 45100 Cal. beobachtet. — Wie F. W.
Dafert und R. Miklauz!%) beobachteten, reagiert
Calcium mit Wasserstoff von ungefahr 300° ab in zum
Schlusse stiirmisch werdender Weise. FErhitzt man nach
Beendigung der Reaktion noch etwa 1 Stunde lang auf
500°, so stellt die grauweille, gesinterte Masse Calcium -
hydrid, CaH,, dar. —— Strontium absorbiert Wasser-
stoff von ungefahr 215° an, bei 260° auBerst lebhaft unter
Bildung von Strontiumhydrid, StH,. Das Reak-
tionsprodukt ist weifl, sehr hygroskopisch, zersetzt sich
mit Wasser unter starker Warmeentwicklung und Bildung
von Wasserstoff . und Strontiumhydroxyd und schmilzt
nicht unter 650°. Die Angabe von Gautier, dal dieses
Hydrid einen Uberschul von Wasserstoff aufzunehmen
vermag, welcher keiner Formel entspricht und in der Luft-
leere eutweicht, konnte nicht bestatigt werden. — Auf
feinverteiltes Barium wirkt Wasserstoff von 120° an, bei
170—180° stiirmisch ein. Das entstehende Barium -
hydrid, BaH,, stellt eine blagraue bis weille Masse
von krystallinischem Bruche dar und reagiert mit Wasser
duBerst heftig unter Entwicklung von Wasserstoff und
Bildung von Strontiumbhydroxyd. Das Verhalten dieser
Hydride gegen Stickstoff wird weiter unten noch be-
sprochen werden.

Oxyde, Peroxyde, Siuren und deren Derivate. -

Aus der iibergroBien Anzahl von wertvollen Unter-
suchungen, welche auf diesen Gebieten ausgefithrt worden
sind, kann ich nur die folgenden kurz besprechen!s!):

150) Wiener Monatshefte 34, 1685 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 612; Angew. Chem. 2%, II, 133 [1914].

151) AuBer den im Texte erwihnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von M. Amadori, Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 23, I, 707 u. 800; Chem. Zentralbl. 1914, II, 202;
Olaf Andersen und N.L. Bowen, Am. J. of science [Silli-
man] (4] 37, 487 (1914); Z. anorg. Chem. 87, 283 (1914); Chem.
Zentralb]. 1914, II, 386; John S. Anderson, Z physikal.
Chem. 88, 191 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 816; George
William Andrew, J. Chem. Soc. 105, 444 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 1481; W. L. Argo, J. of Physical Chem. 18,
438 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 117; D. N, Artemjew,
Ann. de I'Inst. des mines & St. Pétersbourg 1, 399 (1914); Z. Kry-
stallogr. 54, 174 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1092; A. Astruc
und A. Juillet, J. Pharm. Chim. [7] 9, 5 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 740; D. Balare w, Z. anorg. Chem. 88, 133 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, IT, 1221; Walter Craven Ball und
Harold Helling Abram, J. Chem. Soc. 103, 2110 u. 2130
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 519 u. 521; Bambach & Co.,
Chemische Gesellschaft m. b. H.,, D. R. P. 279 953
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1212; Angew. Chem. 2%, II, 710
[1914]; Wilder D. Bancroft und Harry B. Weiser,
J. of Physical Chem. 18, 281 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
112; F. E. Bartell, J. Am. Chem. Soc. 36, 646 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 2027; Henry Basset jun. und Hugh
Stots Taylor, J. Chem. Soc. 105, 1926 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, 11,1124; OskarBaudischund ErwinMayer,
Z. physiol. Chem. 89, 175 (1914); Die Naturwissenschaften 2, 199
u. 229 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1093; Raoul Bayeux
und Paul Chevalier, Compt. rend. 158, 958 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 1706; J. Bellucc1i, Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 22, II, 579 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 949; Oskar
Bender, D. R. P. 277 435 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
673; Angew. Chem. 21, II, 564 [1914]; E. Ber ge r, Compt. rend.
158, 1798 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 387; Chr. Aug.
Beringer, D. R. P. 275287 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
276; Angew. Chem. 27, I, 161 [1914]; Berlin-Anhaltische
Maschinenbau-Akt. -Ges., D. R. P. 279 134 (1914); Chem.,
Zentralbl. 1914, IT, 1134; Angew. Chem. 27, I1, 622[1914]; L. Bianu,
Le Radium 11, 65 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I1,8; M. Le Blanc
und G. von Elissafow, Ber. K. Sichs. Ges. Wiss., Math.-
phys. Klasse 65, 199 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 609; Wil -
helm Boehm, D. R. P. 276 255 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 448; C. Bongiovanni, Gaz chim. ital. 44, I, 624 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 1023; Fritz Brdaunlich, D. R. P.
267 873 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 198; Angew. Chem. 27,
II, 50 [1914]); P. B. Bridgman, Z. physikal. Chem. 86, 513
u. 744 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1148; P. W. Bridgman,
J. Franklin Inst. 177, 315 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2138;
G. K. Burgess und P. D. Foote, Physikal. Ztschr. 15, 721
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(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I1,973; A. Burrellund Fran kM.
Scibert, J. Ind. Eng. Chem. 6, 241 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 1521; Angew. Chem. 2%, II, 723 [1914]; J. M. H. Camp -
bell, C. Gordon Douglas und F. G. Hobson, J. of
Physiol. 48, 303 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1062; A. Ca -
vazzi, Gaz. chim. ital. 44, I, 448 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
1.2083; Ivar W. Cederberg, Physikal. Ztschr. 15, 824 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I1, 1381; Chemische Fabrik Rhe-
nania, Carl Thelenund Franz Wolf, D. R. P. 279 997
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1291; Angew. Chem. 2%, 1I, 708
[1914]; Chemische Werke vorm. Heinrich Byk,
D. R. P. 268 814 (1913); 271 155 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
505 u. 1129; Angew. Chem. 27, II, 62 u. 244 [1914]; Johanne
Christiansen, C. G. Douglas und J. S. Haldane,
J. of Physiol. 48, 244 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1058;
Ernst Chur, D. R. P. 277 379 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
676; Angew. Chem. 27, 11, 599 [1914]; AdolfClemm, D. R. P.
270 619 (1914); 273 270 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 927 u.
1716; Angew. Chem. 27, II, 222 u. 336 {1914]; Franz Cochlo-
vius, D. R. P. 272 182 (1914); 279 496 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 1383; II, 1173; A. Colani, Compt. rend. 158, 499 u. 794
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1247 u. 1548; E. Cornec und
G. Urbain, Compt. rend. 158, 1118 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 1986; J. C. Cunningham, Z. anorg. Chem. 89, 48
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1342; Clive Cuthbertson
und Maude Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. 89, A, 361
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 15; J. D’ Ans und W. Frey,
Z. anorg. Chem. 84, 145 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 958;
P.B.Davis, HHughesund Harry (. Jones, Z. physikal.
Chem. 85, 513 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 454; W illiam M.
Dehn, J. Am. Chem. Soc. 36, 829 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 119; Adolphe Desgraz, D. R. P. 273047 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 1, 1794; Angew. Chew. 2%, II, 33 (1914); C. Doel-
ter, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 122, 3 (1914); N. Jahrb.
f. Mineral. 1914, II, 179; Chem. Zentralbl. 1914, II, 1284; A. D.
Donk, Chemisch Weekblad 10, 956 (1913); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 105; Ed. Donath, Chem. Ind. 3%, 513 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, IT, 1368; René Dubrisay, Compt. rend. 157,
1150 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 223; Percy Edgerton,
J. Am. Chem. Soc. 35, 1769 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 223;
Alfred Charles Glyn Egerton, J. Chem. Soc. 105, 647
(1914); Chem. Zentralbl. 1914,1,1871; K. Endellund R.Rieke,
Zentralbl. f. Min. u. Geol. 1914, 246; Chem. Zentralbl. 1914, I, 1991;
Farbenfabrikenvorm Friedr. Bayer & Co.,, D. R. P.
271 642 (1914); 276 985 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1234:
11, 551; Angew. Chem. 27, 11, 261 u. 567 [1914]; Peder Farup,
D. R. P. 276 025 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 444; Angew.
Chem. 27,11, 584 [1914]; WaltherFeld, D. R. P. 272 475 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1468; Angew. Chem. 2%, 11, 337 [1914];
L.S.Finch, J. of Physiol. Chem. 18, 26 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 2144; Alexander Findlay, Idwal Morgan
und IvorPrysMorris, J. Chem. Soc. 105, 779 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 1810; B. Finz i, Gazz. chim. ital. 43, 11, 708
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 747; H. W. Foote und Blair
Saxton,dJ. Am. Chem. Soc. 36, 1704 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 1028; C. Forch, Ann. d. Hydrogr. 40, 23 (1914); N. Jahrb. f.
Mineral. 1914, 1, 239; Chem. Zentralbl. 1914, 1, 1920; R. de For -
crand, Compt. rend. 158, 20 u. 1760 (1914); 159, 12 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 1, 856; 11, 817 u. 861; C. Gaudefroy, Compt.
rend. 158, 2006 (1914); 159, 263 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11,
816 u. 860; A. Gerasimow, J. russ. phys. chem. Ges. 45, 1655
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 110; Gesellschaft fiir
chemischeIndustrieinBasel, D. R. P. 277 433 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 739; Angew. Chem. 27, II, 620 [1914];
Marie Pierre Paul Gloess, Léon Pierre Jacques
Darrasseund EtienneRaymondDarrasse,D. R. P.
276 721 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 516; Angew. Chem. 2%, II,
526 [1914]; Lazar Golodetz und Bernhard Benedix,
D. R. P. 279 863 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1212; Angew.
Chem. 27, II, 718 [1914); B. Haas, Chem.-Ztg. 38, 993 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 960; Angew. Chem. 2%, II, 711 [1914];
F.Haberund A. Klemenc, Z f Elektrochem. 20, 485 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 1090; AdolfHallermann, Z. wiss.
Photogr. 13, 186 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 940; Har -
kortsche Bergwerke und chemische Fabriken
zu Schwelm und Harkorten, Abteilung chemische
Fabrik zu Haspe, D. R. P. 275 388 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11, 275; Angew. Chem. 27, II, 433[1914]; AugustHarpf,
Osterr. Z. f. Berg- u. Hiittenw. 62, 281 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 737; 0. Hauserund H. Herzfeld, Z. anorg. Chem. 84, 92
(1913); Chem. Zentralbl, 1914, I, 745; Heinrich Heimann,
D. R. P. 271136 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1132; Angew.
Chem. 27, II, 261 [1914]; Paul Hein, Z. physikal. Chem. 86, 385
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 938; Henkel & Co., D. R. P.
278 868 (1914); 279 073 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1011 u.
1080; Angew. Chem. 27, II, 620 u. 621 [1914]; Hen kel & Co. und
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WalterWeber,D. R.P. 276 540 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I1, 445; Angew. Chem. 27, II, 525 [1914]; Hans Hirschlaff,
D. R. P. 267 369 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 87; Angew. Chem.
27,11,48[1914]; Hoesch & Co. ,Sulfitcellulosefabrik,
D. R. P. 279998 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1291; Angew.
Chem. 27,11, 708 [1914]; K. A.Ho f m ann, D. R. P. 267 906 (1913);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 189; Apgew. Chem. 27,11, 50[1914]; Harry
N.Holmes, J. An. Chem. Soc. 36, 784 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11,858; EdouardHunebelle, D. R. P. 275703 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 277; Angew. Chem. 27, IT, 480 [1914];
Franz Janak, Osterr.-ung. Z. f. Zucker-Ind. u. Landw. 43, 722
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1483; F. M. Jaeger und H. S.
van Klooster, Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam,
Wisk. en Natk. Afd. 1914, 900; Chem. Zentralbl. 1914, II, 1025;
F.M.Jaegerund Ant. Simek, Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1914, 119 u. 131; Chem. Zentralbl.
1914, I1,1025; Jacques Joannis, Compt. rend. 158, 1801 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, 11, 387; Eduard Jordisund Erden -
brecher, Chem.-Ztg. 38, 922 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IJ,
686: Angew, Chem. 27, I11, 432 [1914]; W. P. J oris s e n, Chemisch
Weekblad 10, 962 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 105; Paul
Joye, Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 36, 431 (1913); Chen.
Zentraibl. 1914, 1, 743; W. Jsbe ko w, J. russ. phys.-chem. Ges.
45, 1792 (1913); Z. anorg. Chem. 84, 24 {1913); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 455; Hugo Ising, D. R. P. 267 513 (1918); Chem. Zentralbl.
1914, I, 87; Angew. Chem. 2%, II, 50 [1914]; James Simpson
Island, D. R. P. 267 871 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 198;
Angew. Chem. 27, 11, 49[1914]; Art hur Jung, Stahl u. Eisen 34,
1593 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 1483; Karl Kaiser,
D. R..P. 271 517 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1234; Angew.
Chem. 27, IT, 260 [1914]; St. Kallenberg, Zentralbl. f. Min. u.
Geol. 1914, 388; Z. anorg. Chem. 88, 355 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11, 522 u. 1296; Herbert T. Kalmus, J. Ind. Eng. Chem.
6, 115 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1061; S. H. K a tz und
C. James, J. Am. Chem. Soc. 36, 779 (1914); Chem. Zentralbl.
1914,11,118; D. B.Keyesund C. J ame s, J. Am. Chem. Soc. 36,
634 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,1,1921; Kinzlberger& Co.,
D. R. P. 280 181 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1291; Angew.
Chem. 24, II, 712[1914]; R. Kleinund E. Reinau, Chem.-Ztg.
38, 545 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2005; Car]l Klingbiel,
D. R. P. 277 109 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 596; Angew.
Chem. 27, II, 563 [1914]; H. S. van Klooster, Z. anorg. Chem. 85,
49 (1914); Die Naturwissenschaften 2, 877 (1914); Chem. Zentralbl.
1914,1,2032; 11,1382: K.R. Koch, Ann. der Physik [4] 45, 237 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914,11,1218; E. X ohn- A bre st , Ann. Falsific.
7, 292 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I1, 999; Heinrich Kop -
pers, D. R. P. 272601 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1468;
Angew. Chem. 27, II, 303 (1914); Robert Kremann und
Hans Rodemund, Z. anorg. Chem. 86, 373 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 1, 2082; Car1K ullgren, Z physikal. Chem. 83,
466 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 453; Victor Lefebure,
J. Chem. Soc. 105, 328 (1914); Chem:. Zentralbl. 1914, I, 1534;
Angew. Chem. 2%, 11, 661 [1914]; K. L e o, Stahl u. Eisen 34, 439
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1787; Angew. Chem. 27, II, 431
[1914]; M. Levinund J. Wesselmann, Ferrum 11, 261 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 360; Angew. Chem. 27, II, 556 [1914];
WilliamT.Lockett, Proc. Roy. Soc. 89, A, 441 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 1I, 581; Lauritz Thorkild Schouboe
Madsen, D. R. P. 272 476 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1469;
Angew. Chem. 27, II, 269 [1914]; Ernest Marguet, D. R. P.
273666 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1862; Angew. Chem. 27,
I1, 366 {1914}; Massol und Faucon, Compt. rend. 159, 174
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1I, 685; P. Melikow, Ber. 46,
3899 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1. 110; Otto Meyerhof,
Pfligers Arch. d. Physiol. 157, 307 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 2008; George W. Morey und C. N. Fenner, J. Am.
Chen. Soc. 36, 215 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 1244; J.C. Mo -
ganund C. James, J. Am. Chem. Soc. 36, 10 (1914); Chem. News
109, 13 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 743; Hans Miiller,
N. Jahrb. f. Mineral. Beilageband 30, 1 (1914);. Z. {. Krystallogr. 53,
511 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1330; Alex. Naumann
und Adam Schier, Ber. 4%, 247 (1914); Chem. Zentralbl, 1914, 1,
635; Maurice Nicloux, Compt. rend. 157, 1425 (1913); 158,
363 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 401 u. 1094: PaulNiggli,
J. Am. Chem. Soc. 35, 1693 (1913); Z. anorg. Chem. 84, 31 u. 229
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1483 u. 1546; Paul Niggli
und George W.Morey, Z. anorg. Chem. 83, 369 (1913); Chem.
Zentralbl. 1914,1,740; Nors k Hydro-Elektrisk Kvael-
stofaktieselskab, D. R. P. 268 828 (1913); 278 867 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 506; 11, 1079; Angew. Chem. 27, II, 124 u.
622[1914]; W.Oechsner de Coninck, Bll Soc. chim. [4] 15,
608 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 623; Marcel Oswald,
Ann. Chim. Phys. [9] 1, 32 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 1151;
R.StewartOwens,J.of Physical Chen. 18, 461 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 11, 810; John Pettigrew und Erich Ger-
bel-Strover, D. R. P. 268 930 (1914): Chem. Zentralbl. 1914,
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I, 506; P. Pfeiffer und O. Brack, Z. anorg. Chem. 8%, 229
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 17; PaulPoetschke, J. Ind.
Eng. Chem. 5, 980 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 503; G. Pom a
und A. Patroni, Z physikal. Chem. 87, 196 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 1867; Francis Irene du Pont, D. R. P.°’
279 309 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1T, 1172; Angew. Chem. 27, 11,
710 (1914); Alfred W. Porter, Proc. Roy. Soc. 89, A, 377
(1914); Chem. Zentralbl. 1914,1,527; TheodoreW.Richards
und Augustus H. Fiske, J. Am. Chem. Soc. 36, 485 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1919; Theodore William Ri-
chardsund Clarence L. Speyers, J. Am. Chem. Soc. 36
491 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1916; Eric H. Rideal,
J. Soc. Chem. Ind. 33, 673 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 752;
Charles Rollin und The Hedworth Barium Co. d
Limited, D. R. P. 269 239 (1913); 276 621 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 506; IL, 551; Angew. Chem. 2%, II, 124 u. 563 [1914];
Saccharinfabrik, Akt.-Ges. vorm. Fahlberg,
List & Co., D. R. P. 267 869 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I,
197; Angew. Chem. 27, IT, 49 [1914]; Emile Saillard, Z. Ver.
D. Zucker-Ind. 1913, 1035; Chem. Zentralbl. 1914, I, 452; Angew.
Chem. 27, IT, 261 u. 311 [1914]; U. Sborgi, Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 23, I, 530, 717 u. 854 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II,198; G.Scagliariniund A. Guid a, Gazz. chim. ital. 44, I,
574 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1095; A. Scagliarini
und A.Marangoni, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23, II,
12 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 818; M. Schlaepfer und
P.Niggli, Z. anorg. Chem. 87, 52 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 10; Hans Schneiderhéhm, Z. D. Geol. Ges. 65, 349
(1914); N. Jahrb. f. Mineral. 1914, I, 204; Chem. Zentralbl. 1914,
I, 1920; Vera Schumow-Deleano, Z. anorg. Chem. 84,
401 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 852; Ernst Schiitz,
D. R. P. 272790 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1615; Angew.
Chem. 2%, II, 336 [1914]; Robert Schwarzund Hermann
Sturm, Ber. 47, 1730 u. 1735 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
198u.199; Siemens& Halske,D. R. P. 279 192 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 1132; Angew. Chem. 2%, II, 713 [1914]; Anton
Skrabal und Friedrich Buchta, Wiener Monatshefte 35,
697 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 815; Angew. Chem. 27, II, 623
[1914]; R. E. Sladeund W. G. Polack, Elektrochem. Z. 21, 31
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT,11; T.O.Smithund C.James,
J. Am, Chem. Soc. 36, 909 (1914); Chem. News 109, 219 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 118; Sociétéanonyme 'Oxhy-
drique frangaise, D.R.P. 277 434 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 739; Angew. Chem. 27, II, 619(1914]; F. Sseliwanow,
J. russ. phys.-chem. Ges. 45, 1535 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I,
110; H. von Steinwehr, Z. physikal. Chem. 88, 229 (1914):
Chem. Zentralbl. 1914, II, 818; Ernst Stern, D. R. P. 276 423
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 444; W. Stortenbeker,
Rec. trav. chim. Pays-Bas 33, 85 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1919; Henry Livingstone Sulman und Francis
William Macan, D. R. P. 273 363 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 1795; Angew. Chem. 27, II, 356 [1914]; F. Taboury,
Compt. rend. 159, 180 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 860; G.
Tammann, Z physikal. Chem. 88, 57 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 684; S. Tana tar, Ber. 47, 87 (1914); Chem. Zentralbl.
1914,1,518; Albert Taraudund PaulTruchot,D. R. P.
268 815 (1913); 277 324 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 505; II, 596;
Angew. Chem. 27, II, 127 u. 566 [1914]; Shiro Tashiro und
H. S. Adams, Am. J. Physiol. 34, 405 (1914); Chem. Zentralbl.
1914,11,649; E. Terres, J. f. Gasbel. 5%, 605 u. 700 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 11, 1171; The NitrogenCompany, D. R. P.
270 662 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 927; Angew. Chem. 27, 1II,
233[1914]; R.Thibaut, Z f. Elektrochem. 19, 881 (1913); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 212; A. Thiel und R. Strohecker, Ber.
47, 945 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1642; CharlesTorley
und OskarMatter, D. R. P. 276 069 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, IT, 365; Angew. Chem. 2%, IT, 526 [1914]; Traine & Hell-
mers, H Weyerund Fr. Brandenburg, D. R. P. 269 656
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 712; Angew. Chem. 27, I1, 134 [1914];
CarlUebel, D. R, P. 277 092 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
595; Angew. Chem. 27, 1I, 565[1914]; Vereinigte Fabriken
fiir Laboratoriumsbedarf, D. R. P. 271194 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1233; Angew. Chem. 2%, II, 260 [1914];
Manuel Veres, Compt. rend. 158, 39 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1,'952; K. A. Vesterberg, Z. anorg. Chem. 88, 341 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, IT, 1296; Ruby Wallach, Compt. rend.
159, 49 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 688; E. Wedekind
und H. Rheinboldt, Ber. 47, 2142 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11,687; R.F. Weinlandund Fr.Ensgraber, Z. anorg.
Chem. 84, 368 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1877; Pierre
Weissund AugustePiccard, Compt. rend. 157, 916 (1913);
Chem. Zentralbl, 1914, 1, 108; G. Weissenberger, Z. physikal
Chem. 88, 257 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1185; E.-P.
Wightman, P.-B. Dacis, A. A. Holmes und Harry
C. Jon'e s, J. Chim. phys. 12, 385 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,

972; Fritz Wirth, Z. anorg. Chem. 87, 1, 7 u. 9 (1914); Chem.

Nach den Versuchen von Jacques Joannisl??)
vereinigen sich Wasserstoff und Sauerstoff
in Gegenwart von Kaolin bereits bei Tempera-
turen, bei welchen eine solche Vereinigung in einfachen
Glasrohren nicht eintritt, und zwar erfolgt bei Anwesen-
heit von Kaolin eine Reaktion bereits von 230° ab. Die
Menge an gebildetem Wasser ist proportional der Dauer
der Beriihrung der beiden Gase mit der Kontaktsubstanz,
deren Wirksamkeit abhéngig ist von dem Grade des voran-
gegangenen Erhitzens dieser Substanz insofern, als die
Wirksamkeit um so geringer ist, je héher die Brenntem-
peratur war. — In Fortsetzung dieser Studien fand Jac -
ques Joannis?®), daBl kompaktes Eisen bei 300° auf
Knallgas nicht als Katalysator wirkt; es entsteht lediglich
ein Oxyd, welches unter den gew#hlten Versuchsbedin-
gungen nicht reduzierbar ist. Kupfer wird bei 200 und
300° im Knallgase zundchst oxydiert; das hierbei ent-
stehende Oxyd ist ein Katalysator fir Knallgas und be-
wirkt bei 300° eine so gut wie vollstandige Vereinigung der
Bestandteile dieses Gasgemisches.

Bei der Abkithlung von wasserigen Losungen treten
infolge spontaner Krystallisation Eiskerne von ganz ver-
schiedenem Aussehen auf. Rudolf Hartmannlb%)
beobachtete bei der Untersuchung der Lésungen voun Rohr-
zucker, Mangansulfat, Magnesiumchlorid, Essigsdure, Na-
triumhydroxyd, Glycerin, Ather, Chlorwasserstoff, Eisen-
chlorid, Natriumbromid und -jodid, sowie von Schwefel-
siureanhydrid vier ibhrem Aussehen nach verschiedene
Kernarten, und zwar: a) rechteckige und sechseckige
Krystallskelette nebeneinander; b) undurchsichtige Spharo-
lithe; ¢) undurchsichtige, kugelférmige Gebilde, welche aus
undurchsichtigen Plattchen aufgebaut sind, und d) Eis-
federn. Bei nicht zu groBer Unterkiihlung treten Kerne
von a) auf. Ubersteigt die Unterkiihlung einen gewissen
Grenzwert, der von der Natur des gelosten Stoffes abhingig
ist, so entstehen nicht mehr Kerne von a), sondern von
der Art b) oder c¢). VergroBert man den Wassergehalt der
Losung, so gibt es einen bestimmten Wassergehalt, nach
dessen Uberschreitung nur noch die Kerne von d) ent-
stehen. Nach Schmelzpunkt und Krystallisationsgeschwin-
digkeit sind die verschiedenen Formen identisch.

Versuche, iiber welche J. J. N olan!56) berichtet,
bezweckten, eine Beziehung zu finden zwischen der elek-
trischen Ladung, welche Fliissigkeiten beim Zerstduben
annehmen, und dem Grade der Zerteilung, welche die
Fliissigkeiten durch das Zerstduben erfahren. Untersucht
wurde in dieser Hinsicht destilliertes Wasser,
das auf verschiedene Weise in Luft zum Zerstduben ge-
bracht wurde. Als Ladung (imumer positiv) wurde z. B.
pro cem fiir Wasserteilchen vom Volumen 102 - 10—7 ccm
ein Betrag von 0,60 E. S. E. gefunden. Je kleiner die
zerstiubten Wasserteilchen werden, um so mehr nimmt im
allgemeinen der Betrag der Ladung pro cem zu. Zwischen
E = der Ladung pro cem und r = dem Radius der Tropfen
besteht die Beziehung:

g X
;

worin K eine Konstante ist. Nimmt man an, daB die
Ladung, welche das Wasser annimmt, proportional der
neu entstandenen Wasseroberfliche ist, so ist, wenn ¢ die
Ladung auf dem Wasser pro Fliacheneinheit neuer Ober-
flache bedeutet,

. 30

b

’
und ¢ ist ziemlich konstant, und zwar im Mittel 2,76 - 10—2,

Zentralbl. 1914, IT, 299 u. 300; Fritz Wirth und Bjarne
Bakke, Z. anorg. Chem. 87, 13 u. 47 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 301 u. 302; Adolf Wolters, N. Jahrb. f. Mineral.
Beilageband 30, 55 (1914); Z. f. Krystallogr. 83, 514 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 1331 und Max Wunder und A. Suleimann,
Ann, Chim. anal. et appl. 19, 45 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 1303.
162) Compt. rend. 158, 501 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1242.
153) Compt. rend. 159, 64 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 686.
154) Z. anorg. Chem. 88, 128 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 859.
188) Proc. Roy. Soc. 90, A. 531 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 1337.
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ZurkathodischenHerstellungvon Was-
serstoffperoxyd in einem Sauerstoff oder
sauerstoffhaltige Gase enthaltenden
Elektrolyten wendet man nach einem Patente von
Henkel & Co0.1%6) mit Vorteil als Kathodenmaterialien
Tantal, Wolfram, Niob, Molybdén oder Metalle der Platin-
gruppe, z. B. Platin und Palladium, an. An diesen Kathoden
erfolgt die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff zu
Wasserstoffperoxyd dauernd ungeschwicht. — Paul
Max Wolf157) berichtete tiber die Synthese von
100% igem Wasserstoffperoxyd mit Hilfe
der stillen elektrischen Entladung. Fir
die Bildung von Wasserstoffperoxyd gibt es zwei Moglich-
keiten : Entweder es bildet sich endotherm aus Wasser und
Sauerstoff oder exotherm aus Wasserstoff und Sauerstoff.
Fiur die letztere Reaktion werden die Bedingungen dann
giinstig sein, wenn man dafir sorgt, dafl bei der Vereinigung
keine hohe Temperatur entsteht, da bei dieser ein Wieder-
zerfall des Peroxyds auftritt. Man muf} also ein Gemisch
von Wasserstoff und Sauerstoff verwenden, welches nicht
explosiv ist. Hierzu kann man entweder gewdhnliches
Knallgas unter stark vermindertem Drucke oder ein ent-
weder aus viel Sauerstoff und wenig Wasserstoff oder um-
gekehrt aus viel Wasserstoff und wenig Sauerstoff be-
stehendes Gemisch unter gewdéhnlichem Drucke benutzen
und die Vereinigung durch irgendeine katalytische Wirkung
erzwingen, welche, wie die stille elektrische Entladung, das
gebildete Wasserstoffperoxyd nicht zerstért. Bei den
Versuchen der ersten Art wurde die stille Entladung durch
elektrolytisches Knallgas bei 25 mm Druck und der Tem-
peratur der fliissigen Luft verwendet. Unter diesen Be-
dingungen trat wohl Bildung von Wasserstoffperoxyd,
jedoch nur bis zu einer Menge von wenigen Prozenten
der berechneten Ausbeute ein. Bei den Versuchen mit
nicht explosiven Gemischen unter gewohnlichem Drucke
gelang es dagegen, die Bildung von fast 100%;igem Wasser-
stoffperoxyd, und zwar unter nahezu vollstandiger Aus-
nutzung des gesamten Sauerstoffgehaltes der Mischung,
zu erzielen. Wurde das nicht explosive Gemisch an elek-
trisch zum Glihen erhitzte Drahte der verschiedensten
Metalle geleitet, wihrend man das ganze Reaktionsgefil3
mit Eis kiihlte, so konnte in den an Wasserstoff reichen
Gasgemischen Bildung von Wasserstoffperoxyd nicht nach-

ewlesen werden, wohl aber in geringer Menge bei einem

berschusse an Sauerstoff. — Zur Bereitung von festen,
an der Luft nicht zerflieBlichen, mit Wasser Wasser -
stoffperoxyd liefernden Salzgemischen wird nach
einem von der Saccharinfabrik, A. -G, vorm.
Fahlberg, List & Co.1'%) genommenen Patente
Natriumperborat mit fliissigen konz. anorganischen Sauren,
z. B. Schwefelsdure oder Phosphorséure, bei gewohnlicher
Temperatur gemischt und die erhaltene zihe Masse — es
ist vorteilhaft, vor dem Zusatze der Siuren dem Natrium-
perborat calciniertes Natriumcarbonat oder entwissertes
Natriumphosphat zuzusetzen, da die Produkte dann leichter
zu einem Pulver eintrocknen — an der Luft oder in der
Luftleere getrocknet. Das mit sirupdser Phosphorsidure dar-
gestellte Praparat enthélt ungefahr 10,29, aktiven Sauer-
stoff, entsprechend 21,79, Wasserstoffperoxyd; das mit
konz. Schwefelsdure bereitete Produkt weist einen Gehalt
von 6,89, aktiven Sauerstoff auf, was 14,629, Wasserstoff-
peroxyd entspricht.

JHowardMathewsund Harry A. Curtis?®)
stellten fest, daBl die photochemische Zerset-
zung von Wasserstoffperoxyd nach einer
Geschwindigkeitsgleichung erster Ordnung verlduft. Beim
Verloschen der Uviollampe hort die Zersetzung sofort auf,
so daB man es mit einer reinen Photolyse zu tun hat. Durch
Zusitze von anorganischen Stoffen wird diese photo-

158) D, R. P. 273269 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1715;
Angew. Chem. 27, II, 336 [1914].

157) Z, f. Elektrochem. 20, 204 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
1, 1629.

158) D. R. P. 272077 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1382;
Angew. Chem. 27, II, 269 [1914].

159) J. of Physical Chem. 18, 166 u. 521 (1914); Cherm. Zentralbl.
1914, 1, 2139; II, 750.
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chemische Zersetzung in ganz anderer Weise beeinfluBt
als die thermische Zersetzung. So beschleunigt z. B. Na-
triumhydroxyd bei 80° die Zersetzung und hemmt die
photochemische Zerlegung. Im allgemeinen kann zwischen
der chemischen Natur dieser Katalysatoren und der Photo-
lyse kein eindeutiger Zusammenhang festgestellt werden;
der katalytische Effekt wichst wohl mit wachsender Kon-
zentration des Zusatzes, ist dieser aber nicht proportional.
Die Verinderung der Lichtabsorption der Losung, sowie
die Anderung der Oberflichenspannung reichen bei weitem
nicht aus, um die katalytische Wirkung zu erkldren. —
Wie Rudolf Schen ck!®)in Gemeinschaft mit Franz
Vorlinder und Walter Dux feststellen konnte,
ist die Zersetzungsgeschwindigkeit des
Wasserstoffperoxyds inalkalischen L6-
sungen abhingig von der Hydroxylionenkonzentration.
Die Regel hat eine scheinbare Ausnahme bei den ziemlich
stark alkalisch reagierenden Natriumpyrophosphatlésungen,
welche das Wasserstoffperoxyd gegen den Zerfall schiitzen.
Dieser Schutz erfolgt aber nur innerhalb gewisser Alkali-
tatsgrenzen ; Zusatz kleiner Mengen von verdiinnten Alkali-
laugen verhindert ihn. Genau so wie beim Wasserstoff-
peroxyd liegen die Verhiltnisse bei den Perborat-
lo6sungen, welche als Gleichgewichtssysteme zwischen
Wasserstoffperoxyd und Borat aufgefafit werden miissen.
In beiden Fillen ist die Schutzwirkung auf die Bildung
sehr besténdiger Salze einer Perpyrophosphorsiure zuriick-
zufithren, welche in Loésungen nur in minimalem Betrage
in Pyrophosphat und Wasserstoffperoxyd gespalten sind. —
Nach den von Georges Lemoinel®t) mitgeteilten
Versuchen hingt die irreversible Zersetzung
des Wasserstoffperoxydsunterdem Ein-
fluB der Wiarme in wisseriger Lésung vor
allen Dingen von der Menge Wasser ab, welche in jedem
Augenblicke in der Fliissigkeit vorhanden ist. Das Wasser
spielt die Rolle des Katalysators. Damit steht im Ein-
klange die Tatsache, dafl Wasserstoffperoxyd sich in reinen
und konz. Lésungen nur sehr langsam zersetzt.

Duncan A. MacInnes?) beschiftigte sich mit
dem Mechanismus der Katalyse bei der
Zersetzung von Wasserstoffperoxyd durch
kolloides Platin. Nach der Haber-Bredigschen
Hypothese bildet das Platin zunichst ein instabiles Oxyd,
welches dann mit dem Wasserstoffperoxyd unter Bildung
von Sauerstoff und Wasser reagiert. Da die Moglichkeit
eines derartigen Zwischenproduktes durch die Unter-
suchungen von G. Grube®3) noch mehr wahrscheinlich ge-
macht worden sind, so kann der Reaktionsmechanismus
durch Gleichungen folgender Art:

Pt + Y,y 0y = Pt:0y;

Pt;0y + y H,0, = 2 Pt 4+ y H,0 4 » O,
dargestellt werden. Bleibt die Konzentration des unbe-
stindigen Oxydes konstant, so muBl der Vorgang eine
Reaktion erster Ordnung sein, doch zeigen die frither von
Bredig und I ke dal%%) mitgeteilten Versuchsergebnisse,
daf3 dies nur anniherungsweise zutrifft; die Konstante:

a

kl_l/tlogafx ,
worin ¢ die Konzentration des Peroxyds zu Beginn der
Reaktion darstellt, nimmt im Verlaufe der Reaktion lang-
sam zu. Dies ist nicht durch eine allmahlich eintretende
Sattigung des Katalysators mit Sauerstoff bedingt. Da
das kolloide Platin eine sehr groBe Berithrungsfliche mit
der Flissigkeit hat, erscheint es nicht unmdéglich, daB
eine Adsorption des Peroxyds an dieser Flache die Reaktions-
geschwindigkeit beeinflullt, und es ist auch wahrscheinlich,
daB die Reaktion auf eine der Grenzfliche fest-fliissig

160) Angew. Chem. 2%, I, 291 [1914].

161) J. Chim. phys. 12, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1808.

162) J. Am. Chem. Soc. 36, 878 (1914); Chem. Zentralbl. 1914.
I, 917.

163) Z. f. Elektrochem. 16, 621 (1910); Chem. Zentralbl. 1910,
1T, 942.

164} Z. physikal. Chem. 3%, 1 (1901); Chemi. Zentralbl. 1901, I,
1260.
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benachbarte Schicht beschrinkt ist.
sorption wirde dem Gesetze:
x

o ale — )"
- ( )

Eine derartige Ad-

folgen. Ist hierin der Exponent # <1, so muB ein ver-
haltnismiBig groBerer Teil der gelosten Gesamtmenge
aug verdimnten Losungen adsorbiert werden, und das
adsorbierende Medium mu8, wenn die Adsorption in der
adsorbierten Schicht erfolgt, als Katalysator mit ab-
nehmender Konzentration erhohte Wirksamkeit zeigen.
Dies wird nun auch tatsichlich beobachtet. Fir sehr
grofle Verdiinnungen des Adsorbens kann der Betrag z
an adsorbierter Substanz, soweit er in der Differenz ¢ — %
vorkommt, vernachlissigt werden. Die Umformung der
Adsorptionsisotherme:
— =a-c"
m

tithrt dann zu einem Ausdruck, welcher mit den experimen-
tellen Ergebnissen von Bredig und Ikeda im Ein-
klange steht. Es ist auch wahrscheinlich, daB die Diffusion
des Peroxyds zur Kolloidoberfliche, d. h. die Adsorptions-
geschwindigkeit, betrichtlicher ist als die Geschwindigkeit,
mit welcher die Zersetzung vor sich geht. Die Brownsche
Bewegung der Teilchen und die Riihrwirkung der Blagen
des entwickelten Sauerstoffs haben zur Folge, daB die
neue Losung mit den Kolloidteilchen in Berithrung gebracht
und damit eine gesittigte Adsorptionsschicht aufrecht er-
halten wird.

Fir die Konservierungsmittel fiir L6-
sungen von Wasserstoffperoxyd sind aber-
mals neue Vorschlige gemacht worden. Andreas
Faragoéund Hugo Gondal®®) fanden, da Lésungen
von Wasserstoffperoxyd, welche sich sonst in Wasser
und Sauerstoff zersetzen, in geschlossenen Raumen, in
denen Sauerstoff unter hohem Drucke vorhanden ist, keine
Zersetzung erleiden. — E. Mer ¢ k1%6) beobachtete, daB
die neutral reagierenden, geruchlosen, in Wasser lgslichen
Acylester von Aminooxycarbonsduren die Bestindigkeit
des Wasserstoffperoxyds zu erhohen vermdgen, sowoh! in
wisseriger Losung, wie auch in den festen. Additions-
produkten. So wird z. B. empfohlen als Zusatz zu den
Losungen des Wasserstoffperoxyds die «-Benzoyloxy-f-di-
methylaminoisobuttersiure, als Zusatz zu Harnstoff-Wasser-
stoffperoxyd das Benzoylecgonin und als Zusatz zu Am-
moniumsulfat-Wasserstotfperoxyd die «-Benzoyl-S-piperido-
propionsdure. — SchlieBllich sei auch noch erwihnt, dafl
die Zirkonglas-Gesellschaft m. b. H.18%) ge-
funden hat, daB sich GefiBle aus Quarzglas oder anderen
hochsauren Gliasern oder aus Quarzglas, m welchem geringe
Prozente des Siliciumdioxyds durch Titanoxyd, Zirkonoxyd
oder andere saure Oxyde ersetzt sind, gut zur Herstellung
und zur Aufbewahrung von Wasserstoffperoxyd eignen.

Der Hauptanteil der im vergangenen Jahre auf dem
Gebiete der Stickstoff-Sauerstoffverbin-
d un g en verdffentlichten zahlreichen Mitteilungen gehort
naturgemif, wie immer, dem Jahresbericht iiber technische
Chemie an. Hier kénnen von den rein wissenschaftlichen
Untersuchungen und deren Ergebnissen nur die folgenden
verzeichnet werden.

Faustin Hlavatil®®) empfiehlt als Kontaktstoff
zur Bindung von Stickstoff ein Gemisch von Titan mit
einem oder mehreren zu den Elementen der Platingruppe
gehorigen Metallen. Die Stoffe werden zusammen auf die
Kontakttrager niedergeschlagen.

R. J. Struttl®) machte darauf erneut aufmerksam,
daB sauerstoffhaltige Gase, wie Luft, durch welche eine

165) D. R. P. 275440 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 275;
Angew. Chem. 27, IT, 429 [1914]. )

168) D, R. P. 275499 (1914); Chem. Zentraibl. 1914, II, 275;
Angew. Chem. 27, II, 429 [1914). i

167) D, R. P. 278 589 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1011;
Angew. Chem. 2%, II, 620 [1914].

168) D, R. P. 275 343 (1914); 275663 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 276; Angew. Chem. 27, II, 431 u. 480 [1914].

169) Physikal. Ztschr. 15, 274 (1914); Chem. Zentralb). 1914,
I, 1482.

elektrische Entladung hindurchgetreten ist, ein Nach-
leuchten zeigen. Zum Eintritt des Glithens ist die An-
wesenheit von Ozon erforderlich, denn die Gliiherschei-
nung bleibt unter allen denjenigen Erscheinungen, welche
zur Zerstorung des Ozons fiihren, aus, und auBerdem laf3t
sich in dem glithenden Gastrome immer Ozon nachweisen.
Derjenige Bestandteil des Gases, welcher durch das Ozon
oxydiert wird und dadurch die gelblichgriine Leuchterschei-
nung bedingt, ist Stickoxyd. Man erbalt daher das
Leuchten auch, wenn man verdiinntes Stickoxyd und Ozon
zusammentreten laB8t, ohne daB diese Gase vorher einer
elektrischen Entladung ausgesetzt sind, denn diese letztere
hat nur die Wirkung, die beiden genannten Gase zu erzeugen.

Aus jhren Untersuchungen iiber die Zersetzung
des Stickoxyds folgern E. Briner und N..Bub-
nowl?), da man die Annahme der Existenz eines poly-
meren Stickoxyds (NO),, auf welches Olszewski und
Adwentowski hingewiesen hatten, nicht aufrecht er-
halten kann. Irgendwelche Additionsverbindungen, mit
Ausnahme von N,O;, wurden nicht beobachtet

Wie in der Dynamit-A.-G. vorm. Alfred
Nobel & Co.'") gefunden worden ist, besitzen die
Fettsiiureester der Alkohole — besonders Amyl- und
Butylacetat, ferner Amylvalerianat und -Amylformiat —
eine aullerordentlich hohe Absorptionsfahigkeit gegentiber
nitrosen Gasen. Amylacetat absorbiert z. B. bei gewohn-
licher Temperatur annidhernd 209, seines Gewichtes an
NO, und N,0,. Da es beim Durchleiten von Luft oder
anderen Gasen in der Wirme die nitrosen Gase leicht
wieder abgibt, eignet es sich vorziiglich als konzentrierendes
Zwischenmittel fiir verdiinnte nitrose Gase.

Gabriel Klingerl??) bestitigt die Angaben von
F. Raschig!?) und von G. Lungel?), daff Stick-
stofftrioxyd, N,O;, von konz. Schwefelsaure glatt,
von Kaliumhydroxyd dagegen nur unter teilweise erfolgen-
der Abspaltung von Stickoxyd aufgenommen wird. Trocke-
nes Stangenkali jedoch, bei welchem genau wie bei konz.
Schwefelsdure Feuchtigkeit vollkommen ausgeschaltet ist,
absorbiert wie diese das trockene Stickstofftrioxyd glatt
und quantitativ. Nach Raschig geht das Stickoxyd
beim Zusammentreffen mit Sauerstoff schnell in Stick-
stofftrioxyd iiber, und letzteres oxydiert sich langsam
weiter zu Stickstoffperoxyd. Lunge ist dagegen bei der
Ansicht geblieben, daBl Stickoxvd bei gewdhnlicher Temn-

-peratur durch freien Sauerstoff direkt in Stickstoffperoxyd

itbergefiihrt wird, ohne daf Stickstofftrioxyd als Zwischen-
produkt auftrate. Die Versuche, tiber welche Klinger
berichtet, beweisen nun, daf, genau wie es Raschig
angegeben hat, bei der Einwirkung von Sauerstoff auf
Stickoxyd immer zundchst Stickstofftrioxyd entsteht, welch
letzteres sich dann durch die weiter erfolgende Einwirkung
von Sauerstoff zu Stickstoffperoxyd oxydiert.

Eine interessante Frage hat, wie immer, wenn er eine
Untersuchung veroffentlicht, ¥. R aschig!?® mit seiner
Mitteilung iiber Stickstoffhexoxyd und Iso-
stickstofftetroxyd angeschnitten. Wenn man
Stickoxydgas in fliussigen Sauerstoff leitet, erhalt man
einen Stoff, welchem R as ¢ hig!?’®) die Zusammensetzung
eines Stickstoffhexoxyds, NO, , zugeschrieben hat. Offen-
bar dieselbe Substanz haben schon Helbig!??) und
Ernst Miller!”’) beschrieben, die ihr die Formel
des Stickstofftrioxyds, N,O4, zuerteilten. Demgegeniiber
hebt R aschig jetzt hervor, dal das bekannte Stickstoff-
trioxyd so charakteristische andere Eigenschaften aufweist,
dal es mit dem in Rede stehenden Stoffe unter keinen Um-
stinden identisch sein kann. Stickstofftrioxyd ist in

170) J, Chim. phys. 11, 597 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 15.

171y D. R. P. 287 874 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 198;
Angew. Chem. 27, II, 49 [1914].

172) Angew. Chem. 27, 1, 7 [1914).

173} Angew. Chem. 18, 1281 [1905].

174) Angew. Chem. 20, 1716 (1907).

175) Z. anorg. Chem. 84, 115 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 739.

176) Chem. Zentralbl. 1907, II, 492.

177) Z. {. Elektrochem. 16, 205 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, I,
1575.

178) Z. anorg. Chem. 76, 324 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, IT, 580.
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flissigem, wie auch in festem Zustande tief indigoblau
und behilt diese Xarbe -auch bei der Temperatur der fliis-
sigen Luft bei. Die neue Substanz ist dagegen bei ibrer
Entstebung, also im Uberschusse von fliissigem Sauerstoff
suspendiert, hellgriin und verandert diese Firbung in dem
Mafle, in welchem der Sauerstoff verdampft, in ein mattes
Graublau. Wenn also der neue Stoff wirklich nach der
Formel N,0; zusammengesetzt wire, so miifite mindestens
ein Isomeres oder Polymeres von dem bekannten Stick-
stofftrioxyd vorliegen. Raschig hat nun eine groBe
Menge der Substanz dargestellt, im Weinholdschen Gefafe
fast bis zur Trockene abdunsten lassen, den Riickstand mit
etwa der hundertfachen Menge fliissigen Stickstoffs durch-
gerithrt und wieder eindunsten lassen. Das Gas wurde von
— 180° an gemessen und analysiert und der bei — 110°
verbleibende Riickstand, eine mattblaue Substanz, in seiner
Zusammensetzung als NO, oder N,0, erkannt. Hier kann
aber nicht das bekannte Stickstofftetroxyd vorliegen, da
dieses bei niedriger Temperatur farblose, bei — 9° schmel-
zende Krystalle bildet und nicht bei ungefihr — 100° das
Bestreben hat, in Sauerstoff und Stickstofftrioxyd zu zer-
fallen. Daher liegt in der mit Stickstoff gewaschenen,
mattblauen Substanz die feste Form des frither!??) als Gas
beschriebenen Isostickstofftetroxyds vor. Dessen Neigung,
in Sauerstoff und Stickstofftrioxyd zu zerfallen, ist so grof3
daf} die Verbindung zwischen 0 und — 100° existenzunfihig
ist. Der mattgrine Stoff, aus welchem das Isostickstoff-
tetroxyd entsteht, wenn man mit fliissigem Stickstoff
wischt, ist Stickstoffhexoxyd, NO;. Ernst Miiller8?)
schlieBt jedoch. aus seinen Versuchen, dafl der griine Stoff,
welcher erhalten wird, wenn man Stickoxyd in fliissigen
Sauerstoff leitet, oder wenn man eine elektrische Hoch-
spannungsflamme unter flissiger Luft brennen laBt, kein
Stickstoffhexoxyd ist, sondern vielmehr aus einem Gemenge
von Stickoxyd, Stickstoffdi-, tri- und -tetroxyd besteht
Die grine Substanz gibt beim Auswaschen mit fliissigem
Stickstoff nach M iillers Erfahrungen keinen Sauerstoff
ab und geht nicht in Isostickstofftetroxyd tiber.

Versetzt man eine Nitritlosung mit Ammoniak oder
Ammoniumsalzen und fiigt dann Zinkstaub hinzu, so er-
hilt man, wie Toelle und vom Hofeund Johann
K r on en'8l) beobachteten, eine Losungvon Hydro x y 1-
ammoniumnitrit. — Ein Verfahren zur Dar-
stellungvon Ammoniumnitratdurch Um-
setzen von Natriumnitrat mit primérem
Ammoniumcarbonat in wéisseriger Lo-
sung haben Francis Arthur Freeth und Her-
bert Edwin Cocksedge!8) ausgearbeitet. Das Ver-
haltnis der reagierenden Substanzen und des Wassers wird
so geregelt, dal beim Schlull der Reaktion kein ungelostes
Natriumnitrat zuriickbleibt, und die durch die Umsetzung
entstandene Lésung nach Entfernung des gefillten priméren
Natriumcarbonats bei derjenigen Temperatur, bel welcher
die Entstehung des letzteren durchgefiihrt worden war,
mit primdrem Ammonium- und Natriumcarbonat, sowie mit
Ammoniumnitrat gesittigt ist. Die obere, praktisch an-
wendbare Temperaturgrenze liegt bei 35—40°, doch arbeitet
man zweckmaBig bei einer Temperatur unter 35°, — Hier
ist auch noch eine Mitteilung von M. K14 s erl8) {iber
die Reduktion von Nitraten zu Nitriten
und Ammoniakdurch Bakterien zu erwihnen.
Diese Arbeit gestattet leider keinen kurzen Auszug und mul
daher im Original gelesen werden.

L. Verain'®4) bestimmte die Dielektrizitats-
konstantedes Schwefeldioxyds unter einem
Drucke von 760 mm und fand folgende Werte:

179} Angew. Chem. 20, 702 [1907].

180) Z. anorg. Chem. 86, 230 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1632; Angew. Chem. 2%, ITI, 43 [1914].

181y D. R. P. 273 762 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1863;
Angew. Chem. 27, 11, 367 [1914].

182y D. R. P. 271 518 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 1316;
Angew. Chem. 27, II, 260 [1914].

183) Ber. D. Botan. Ges. 32, 58 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11,
341.
184) Ann. phys. [9] I, 244 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 379.

Temp. DE: Temp. DE.
9° 1,00861 + 0,00005 26° 1,00784 4 0,00005
12° 850 33° 756
12° 851 42° 720
15° 840 58° 670
15,5° 840 58,5° 665
19,5° 820 — —

. Ein der Chemischen Fabrik Griesheim-
Elektron'ss) patentiertes Verfahren zur Reduk-
tion von schwefliger Sdure oder ihren
Salzen mittels Zinks ist durch die Verwendung
von elektrolytisch gewonnenem, schwammformigem, me-
tallischem Zink gekennzeichnet. Auflerdem wurde gefunden,
dafl man, von fertig gebildetein Alkalibisulfitformaldehi,;d
oder Hydrosulfitformaldehyd ausgehend, ohne irgendwelche
Zusitze leicht und in vorzuglicher Ausbeute zu Formal-
dehydsulfoxylaten gelangt dadurch, da man die eben
beschriebene Modifikation des metallischen Zinkes als Re-
duktionsmittel zur Anwendung bringt. Die Ausbeute be-
tragt hierbei 85—909,. — Die Badische Anilin-
& Soda-Fabrik!8)zeigt, dall man beiderelektro -
chemischenHerstellungvon Hydrosulfit
eine hohe Hydrosulfitkonzentration erreichen kann, wenn
man nur die Konzentrationen an primdrem Sulfit richtig
wiahlt; hierbei empfiehlt sich die Einhaltung von niedrigen
Temperaturen. Das wesentliche Merkmal des Verfahrens
besteht darin, dal man nicht von neutralen konzentrierten
Losungen von primarem Sulfit ausgeht, sondern daf man
schwache Losungen verwendet, denen man beliebig viel
neutrale Salze, z. B. Chloride oder Sulfate, zusetzen kann.
In dem Mafle nun, in welchem das primire Sulfit durch die
Elektrolyse verschwindet, setzt man neues in Form des
festen oder gelosten Salzes nach in der Weise, dafi seine
Konzentration immer gering bleibt. Des weiteren a3t sich
die Elektrolyse mit Vorteil ausfithren, wenn man den Kato-
lyten wihrend der Elektrolyse in dem Mafle, in welchem
Alkali gebildet wird, freie Siure, insbesondere Schwefel-
dioxyd zufithrt und jedenfalls bei Verwendung starker Lo-
sungen von primirem Sulfit zweckmaBig aber auch bei
Benutzung von schwicheren Losungen bei niederen Tempe-
raturen arbeitet. Man erzielt also auf diese Weise eine un-
unterbrochene Erzeugung von weiterem primédren Sulfit,
das nach seiner Bildung der Elektrolyse unterliegt, und man
kann infolgedessen von irgendeinem billigen Neutralsalze,
z. B. Natriumechlorid, ausgehen und es auf diesem Wege
in priméares Sulfit und Hydrosulfit verwandeln. — Weiter
gibt hierzu die Badische Anilin- & Soda-
Fabrik!) an, dal man behufs ununterbrochen verlau-
fender Darstellung der Hydrosulfite die das primire Sulfit
enthaltende Lauge von emem Vorratsgefalle aus einer be-
liebigen Anzahl von elektrolytischen Zellen zufiibrt und
von diesen zu dem Vorratsgefi in der Art zuriickleitet,
dall nach entsprechender Anreicherung an Hydrosulfit
Krystallisation dieses Produktes eintritt. Hierauf wird die
Mutterlauge nach Entfernung der auskrystallisierten An-
teile in den ProzeBl zuriickgefithrt, wobei das verbrauchte
primére Sulfit durch Einleitung von insbesondere Schwefel-
dioxyd wahrend der Elektrolyse regeneriert wird. Dabei
werden die Zellen zweckméBig mit Bezug auf den elektrischen
Strom parallel geschaltet, damit der Strom sich auf sie,
parallel der Depolarisation, verteilt. Hervorzuheben ist
eine besondere Ausfithrungsform des Verfahrens, welche
darin besteht, daB man das primire Sulfit wihrend der
Elektrolyse durch Ansiuern von Sulfitlésungen vorzugsweise
mit schwefliger Saure, unmittelbar vor dem Eintritt in
das Elektrolysiersystem erzeugt und das nicht verbrauchte
primére Sulfit sogleich nach dem Austritt aus dem System
neutralisiert. Um einem Verluste an Sulfit und Hydrosulfit
durch Abwandern von Ionen, welche auch den anodischen
Prozefl ungiinstig beeinflussen konnen, vorzubeugen, emp-
fiehlt es sich, einen Fliissigkeitsstrom durch das Diaphragma

185) D, R. P. 276 984 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 595;
Angew. Chem. 27, II, 567 [1914].

188) D. R. P. 276 058 (1914); 276 059 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11, 364 u. 365; Angew. Chem. 2%, II, 481 u. 526 [1914].

187) D. R. P. 278 588 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1010;
Angew. Chem. 27, II, 622 [1914].

14*



104

Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914.

Zeitschrift tilr
angewandte Chemir.

in der Richtung nach der Kathode zu schicken; dieser Fliis-
sigkeitsstrom muf so kriftig sein, dafl er den elektrolytischen
UberfithrungsprozeB iiberwiegt. Diese MaBnahme ist be-
sonders dann von Wichtigkeit, wenn man neben dem Hydro-
sulfit gleichzeitig noch Chlor zu gewinnen beabsichtigt.
Von Vorteil ist es hierbei, zwei oder mehr Diaphragmen zu
verwenden und den Flissigkeitsstrom diese Diaphragmen
nacheinander passieren zu lassen. Der zwischen den ein-
zelnen Diaphragmen vorhandene Zwischenraum bewirkt,
daB die trotz des Flissigkeitsstromes zugewanderten Ka-
tolytsalze durch die Anodenlésung so stark verdiinnt wer-
den, daBl nunmehr der weitere elektrolytische Transport
nach der Anode durch die in der Uberzah! vorhandenen
Anolytsalze erfolgt. Gegebenenfalls kann man auch zwi-
schen den Diaphragmen eine geeignete Salzlésung zirkulieren
lagsen, um sowohl eingedrungene Anolyt- wie Katolytsalze
restlos zu entfernen. — Um wasserfreie Hydrosulfite zu
bereiten, verfahrt die Chemische Fabrik Gries -
heim-Elektron?®¥) so, daB wisserige Hydrosulfit-
l6sung in Gegenwart von Anilin oder dhnlichen hochsieden-
den organischen Basen unter bestindigem, griindlichem
Durchmischen in der Luftleere bis zur vollstindigen Trockne
eingedampft wird, und zwar mit der MafBgabe, dafl man von
Anbeginn die organische Base in einem solchen Uberschusse
anwendet, daBl nach dem Verdampfen des Wassers immer
noch freie Base vorhanden ist, die alsdann durch fortgesetzte
Destillation entfernt wird. — Wie weiter in der Che -
mischen Fabrik Griesheim-Elektron?s)
festgestellt wurde, kann man auch so verfahren, daBl die
letzten Anteile des zu entfernenden Wassers in Anwesenheit
von Anilin oder anderer dhnlich wirkender organischer
Basen bei Temperaturen von etwa 60—65° abdestilliert
werden.

Als Kontaktsubstanzen bei der Herstellung von Sc¢ch w e-
felsdureanhydridempfiehlt AlexanderClas-
s e n!%%) Chrom oder solche Metallegierungen, wie Chrom-
eisen, Vanadineisen, Molybdéneisen, Siliciummanganeisen,
Siliciumaluminiummanganeisen oder Legierungen dieser
Stoffe untereinander. Sie sind gegen die sog. Kontaktgifte
sehr unempfindlich.

Die Versuche, welche Walther Hem pell®l) in
Gemeinschaft mit Fr Heymaun,JohannesRich-
ter und Hering iiber den Kammerprozel der
Schwefelsiure angestellt hat, lehren: 1. dafl auch im
normalen Betriebe der Schwefelsdurefabrikation in den
Kammergasen geringe Mengen von Stickoxydulgas auf-
treten konnen; 2. dafl die Bildung von Schwefelsiure etwas
schneller unter Anwendung von Stickstofftrioxyd vor sich
geht, als bei Anwendung von Stickstoffperoxyd, wodurch
die Richtigkeit derjenigen Theorien gestiitzt wird, welche
ein Zwischenprodukt annehmen; 3. daf die Bildung um
s0 leichter vor sich geht, je mehr Wasser da ist; 4. daBl
bei Anwendung auBerordentlich hochkonzentrierter ni-
troser Gase 70° die am meisten geeignete Temperatur ist;
5. daB die Bildung von Schwefelsdure um so schneller vor
gich geht, je mehr nitrose Gase de sind, und 6. daf die
nitrosen Gase moglichst gut zu zerteilen sind.

Zahlreiche Versuche itber die Bildungvon freier
Schwefelsiiureaus Schwefel haben W. Z4an -
kerund E. Farber!®) angestellt. Danach ist auf Baum-
wolle befindlicher elementarer oder sehr lose gebundener
Schwefel allein oder unter Mitwirkung einer Kontakt-
substanz, z. B. des pordsen Fasermaterials, an der Bildung
von freier Schwefelsiure beteiligt. Ferner wurde der bisher
noch nicht allgemein bekannte geringe Gehalt der ver-
schiedenen Schwefelarten an freier Schwefelsiure fest-
gestellt. Die Versuche von Zainker und Féarber

188) D. R. P. 267872 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 198;
Apgew. Chem. 27, II, 50 [1914].

189) D. R. P. 279 389 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1133;
Angew. Chem. 27, II, 711 [1914].

190) D. R. P. 274 345 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2077;
Angew. Chem. 27, II, 397 {1914}

191) Angew. Chem. 27, I, 218 u. 407 (1914).
Wentzki, Angew. Chem. 27, I, 312 u. 512 [1914].

192) Farber-Ztg. 25, 343 u. 361 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1219; Angew. Chem. 27, I, 719 [1914].

Vgl. auch O.

lehren, daB Schwefelblumen am meisten, Schwefelstangen
viel weniger Schwefelsiure enthalten, und daB kolloider
Schwefel nach dem Auswaschen noch fast so stark sauer
bleibt, wie gewaschene Schwefelblumen.

Um von Stickoxyden freie Schwefel-
sadure zu bereiten, verfahrt Ach. Gregoirel®) so,
dafl er die Saure in einem K jeldahlkolben mit dem

leichen Volumen verdinnt und bis zur Konzentration
ebhaft kocht. Sollten nach einer solchen Behandlung noch
Spuren nitroser Verbindungen in der Saure zuriickgeblieben
sein, so wird dieses Verfahren noch ein zweites Mal wieder-
holt.

Durch Vereinigung von Schwefeldioxyd
mit Ammoniak entstehen nach den Untersuchungen
von Masataka Ogawa und Shinichi Aoya-
m al®) zwei verschiedene Substanzen, namlich die hell-
gelbe amidoschweflige Saure, NH,- SO,H, und
deren weiles Ammoniumsalz, NH,-SO,-NH,.
Eine orangefarbige oder rote Substanz wird nur als Zer-
setzungsprodukt dieser beiden Stoffe gebildet. Es ist zu
beriicksichtigen, daf die Reaktionswarme selbst bei der
Temperatur des fliissigen Ammoniaks geniligend grof3 ist,
um Zersetzung zu verursachen, wenn nicht besondere Vor-
sichtsmalliregeln getroffen werden, um den Strom der
reagierenden Gase zu regulieren und die Warme abzuleiten.

Bei sehr gemiBigter Einwirkung von Schwe-
feltrioxyd — wenn man es niamlich aus rauchender
Schwefelsdure von hohem Anhydridgehalt mit viel trockner
Luft vermischt, im dampfférmigen Zustande reagieren laft
— auf wasserfreies Hydrazin, wird dieses.
wie Wilhelm Traube und A. Vockerodt9)
fanden, leidlich glatt in das Hydrazinsalz der Hydr-
azinmonosulfosiure, H,N-NH-SOH- -N,H,,
tibergefithrt. Die Salze der Saure sind in alkalischen und
neutralen Losungen bestindig, zerfallen aber in angesauerter
Liosung, schnell beim Kochen, unter vollstindiger Spaltung
in Schwefelsdure und Hydrazin. Die freie Hydrazinmono-
sulfosiure, welche Niadelchen bildet, reagiert mit Kalium-
nitrit unter Bildung des Kaliumsalzesder Azidosulfon-
sadure (oder Stickstoffsulfonsiure), K-SO,-N,,
das beim trockenen Erhitzen mit scharfem Knall expfodiert
und beim Ansduern seiner wisserigen Losung, schneller
beim Erhitzen, unter Bildung von Schwefelsdure und Stick-
stoffwasserstoffsiure zersetzt wird.

Die Société Industrielle de Produits
Chimiques!®) hat ein Verfahren zur Darstellung von
Ammoniumsulfat durch Umsetzung von Ammoniumecarbo-
nat mit Gips ausgearbeitet. Es besteht darin, daf man
von einer gesittigten Losung von Ammoniumsulfat ausgeht,
in die man gasférmiges Ammoniak und Kohlendioxyd in
aquimolekularen Mengen einleitet. Man setzt das gebildete
Ammoniumecarbonat mit Calciumsulfat um, bringt das ent-
standene Ammoniumsulfat durch Erhitzen auf hohere
Temperatur vollends in Losung und trennt es vom Cal-
ciumcarbonat. — Die Badische Anilin- & Soda -
Fabrik®)stelt AmmoniumsulfatdurchEr-
hitzen von primarem Ammoniumsulfit,
dessen Gemischen mit normalem Sulfit oder den betreffen-
den Bildungskomponenten in Wasser dar. Es hat sich ge-
zeigt, daB man das Verfahren in sehr vorteilhafter Weise
unter Gewinnung des gebildeten Ammoniumsulfats in
fester Form ohne einen kostspieligen Eindampfungsprozefl
ausfiihren kann, indem man nach erfolgter Ammonium-
sulfatbildung zu der Losung, gegebenenfalls nach Abtren-
nung des Schwefels, primdres Ammoniumsulfit, Gemische
desselben mit Ammoniumsulfit oder die entsprechenden
Bildungskomponenten zufiigt, so dafl sie mit dem priméiren
Sulfit vollstandig oder nahezu gesattigt wird. Dadurch

193) BIl. Soc. chim. Belg. 28, 32 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1243.

194) The Science Reports of the Téhoku Imperial University
Sendai, Japan 2,.121 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1150.

196) Ber. 47, 938 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1631.

196) D. R. P. 270 532 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 927;
Angew. Chem. 27, II, 224 {1914].

197) D. R. P. 270 574 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 927;
Angew. Chem. 27, 1I, 189 [1914].
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wird eine reichliche Abscheidung von in der Lauge ent-
haltenem Ammoniumsulfat bewirkt. — Ein der Badi-
schen Anilin- & Soda-Fabrik!®) patentiertes
Verfahren zur Uberfiihrung von priméirem
Ammoniumsulfit in Ammoniumsulfat
durch Erhitzen ist dadurch gekennzeichnet, daB man
die Umsetzung des primaren Sulfites, das gegebenenfalls
mit sekundarem Ammoniumsulfit vermischt sein kann, in
Gegenwart von Katalysatoren vornimmt. Es geniigt in
diesem Falle schon eine niedrigere Temperatur von z. B. 120°
und weniger, und auch bei Anwendung von héheren Tem-
peraturen verliuft die Umwandlung ohne stérende Heftig-
keit. Als geeignete Katalysatoren sind in erster Linte
Schwefel, weiterhin Selen, Tellur oder geeignete Verbin-
dungerr derselben, wie Ammoniumselenit usw., sowie Me-
tallverbindungen, wie Kisensalze u. dgl., zu nennen. — In
derBadischen Anilin- & oda-Fabrik!®)
wurde weiter gefunden, dafl die Oxydation von
Ammoniumsulfit zu Sulfat in Léo6sung be-
deutend erleichtert und beschleunigt wird, wenn man die
Losung mit Sauerstoff bzw. Luft unter dauvernder Auf-
rechterhaltung alkalischer bzw. ammoniakalischer Reaktion
und in Gegenwart von Stoffen behandelt, welche physika-
lisch, chemisch oder sonstwie katalytisch Sauerstoff iiber-
tragend zu wirken vermdégen. Als solche Stoffe kommen

rése Substanzen, wie Kohle, Bimsstein, Schamotte, ferner

isenoxyd, Braunstein u. dgl., oder auch mit Aktivatoren,
wie Platin, Mangan-, Eisen-, Cersalzen usw. versehene
bzw. getrinkte Ubertrager in Betracht. — Im Zusammen-
hange damit sei erwahnt, dafl man in der Badischen
Anilin- & Soda-Fabrik?0) beobachtet hat, daB
eine vollstandige Oxydation des Sulfites besonders schnell
dann erreicht wird, wenn man die Einwirkung von Sauer-
stoff bzw. Luft unter Druck, z. B. von einigen Atmosphéaren
oder mehr, stattfinden liBt. Auf diese Weise wird selbst
mit gewoéhnlicher Luft leicht und schnell vollkommene
Oxydation erreicht.

FritzSommerund Hans GeorgTem plin2)
berichten itber die Synthese der Hydroxyl-
aminisomonosulfosdure (Aminosulfoper-
s & ure). Chlorsulfonsiure greift Hydrazinsalze bei gewthn-
licher Temperatur nicht an, reagiert aber mit getrock-
neten und feinpulverisierten Hydroxylaminsalzen, z. B. mit
dem Chlorid oder Suifat, bereits bei gewdhnlicher Tem-
peratur in heftigster Weise. Das rein weifle, mikrokrystalli-
nische und stark hygroskopische Reaktionsprodukt erweist
sich als eine Hydroxylaminmonosulfosiure mit den Eigen-
schaften einer Persiure. Es handelt sich bei der gebildeten
Sulfosiiure zweifellos um die bisher noch nicht isolierte
Verbindung von der Zusammensetzung HO . SO, . ONH,,
welche R a s chig?0?) als Hydroxylaminisomonosulfosaure
und Monoamid der Caroschen Siure bezeichnet hat,
welche aber besser Aminosulfopersiure zu benenmen ist.
Die Bildung dieser Sdure erfolgt analog der Bildung der
Aminosulfosiure aus Hydroxylamin und schwefliger %’aure
im Sinne der Gleichung:

NH, - OH + 80, = NH,0 - SO, - OH..
Tatséichlich gelingt es auch, bei der Einwirkung von rau-
chender Schwefelsdure auf Hydroxylaminsalze die Bildung
von Aminosulfopersdure nachzuweisen.

In weiterer Verfolgung seiner im vorigen Jahresberichte
besprochenen Studien hat E. Abel??3) die Katalyse
der Wasserstoffperoxyd-Natriumthio-
sulfat-Reaktion durch Cupriionen bei
25° untersucht und festgestellt, dafl die Reaktion auch
unter diesen Bedingungen ausschlieBlich zum Tetrathionat
fiuhrt. Die katalysierte Reaktion ist in bezug auf Wasser-

198) D. R. P. 273 306 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1715;
Angew. Chem. 27, II, 337 [1914].

199) D. R. P. 273 315 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1715;
Angew. Chem. 27, II, 337 [1914].

200) D, R, P. 276490 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 445;
Angew. Chem. 27, II, 526 [1914].

201) Ber. 47, 1221 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1918.

202) Liebigs Ann. 241, 161 (1887).

2Q3) Wiener Monatshefte 34, 1349 u. 1361 (1913); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 847.

stoffperoxyd erster, in bezug auf Natriumthiosulfat kleiner
als erster, aber gréfier als nullter Ordnung. Die Beschleu-
nigung ist der Cupriionenkonzentration proportional, aber
von der Wasserstoffionenkonzentration nicht abhangig. Der
Mechanismus der Katalyse besteht in einer der unkataly-
sierten Reaktion parallel geschalteten Reaktionsfolge, deren
geschwindigkeitsbestimmende Stufe die durch Wasserstoff-
peroxyd bewirkte Oxydation des von Thiosulfat unmeBbar
schnell durch Reduktion gebildeten Cuprosalzes zu Cupri-
salz ist. Bei gleichzeitig erfolgendem Zusatz von Cupri-
und Jodionen wirken beide Katalysatoren streng additiv.
Wie besondere Versuche lehrten, 1ift sich die Katalyse
durch Steigerung der Temperatur inaktivieren, und zwar
zeigt der Vorgang eine wenn auch vielleicht nur duflerliche
Analogie zu dem Verhalten von Fermenten und Enzymen.
Die Inaktivierung besteht in einer Art von ,irreversibler
Koagulation® des molekular-(ion)dispersen Xatalysators.
Die Katalyse hingt ab von der Vorgeschichte des Systems
und zeigt infolge Ubereinanderlagerung des die Geschwindig-
keit vergréBernden und des dieselbe verzogernden Einflusses

-der Temperaturerh6hung ein Optimum der Temperatur

und ferner Alterungserscheinungen. Die katalytische Zwi-
schenreaktion verlanft nur bei gewohnlicher Temperatur
homogen, wiahrend sie in der Hitze infolge der Bildung von
Cuprosulfid heterogen wird. Je nach der Hohe der Tem-
peratur oder der Dauer der Erhitzung wird der Katalysator,
auf welchen Ausschlufl oder Zuriickdringung von Wasser-
stoffionen schiitzend wirken, ganz oder nur teilweise zer-
stort, doch ist bei 25° seine Lebensdauer praktisch unbe-
grenzt. Die Inaktivierung ist an die Gegenwart von Thio-
sulfat gekniipft und schreitet auch in Anwesenheit von
Sduren und selbst bei Siedetemperatur verhaltnismifig
nur langsam fort. :

Nach einer Mitteilung von W. D. Treadwell und
Egon Frankl1204 geht die Herstellung von
Selendioxyd durch Verbrennung von Se-
len vollstindig vor sich, wenn man dafiir sorgt, daf§ der
schwere Selendampf mit der zur Oxydation dienenden
Luft auf das innigste gemischt wird. Es geniigt dazu, den

‘Selendampf mit iiberschissiger Luft durch eine indifferente,

erhitzte Schicht hindurchzuleiten, in welcher die Gase ge-
zwungen werden, sich moglichst homogen zu vermengen.

Nach R. Glauser2%) wirkt Tellurdioxyd auf
sonst nicht leicht angreifbare Stoffe kraftig oxydierend ein.
So wurden Verbrennungen mit Tellurdioxyd durchgefiihrt
bei Aluminjumnitrid zur Stickstoffbestimmung, bei Calcium-
cyanamid zur Kohlenstoff- und Stickstoffbestimmung, bei
Ferrochrom und bei gewissen Hartstahlsorten zur Kohlen-
stoffbestimmung. Die beobachteten Ergebnisse stimmten
gut mit denjenigen iiberein, welche nach bekannten Me-
thoden erhalten wurden.

Zwecks Darstellung fluorsulfosaurer Salze,
insbesondere des fluorsulfosauren Natriums
hat Otto Ruff2%) eingehende Versuche angestellt,
welche folgendes lehren. Die Bereitung von fluorsulfosaurem
Natrium, SO,FONa, gelingt aus Fluorsulfosiure in ein-
fachster Weise dadurch, daB 50 g der Séure und 92,2 g fein-
gepulvertes und geglithtes Natriumchlorid in einer Platin-
retorte vermischt werden, wobei sich die Mischung stark
unter stiirmischer Entwicklung von Chlorwasserstoffdamp-
fen erwdrmt. Man erhitzt dann die Retorte am RiickfluB-
kithler auf etwa 230° wiahrend etwa 1/, Stunde, giefit die
Masse in einen eisernen Morser, kocht zur Entfernung von
verunreinigendem Natriumchlorid mit der 3—4 fachen
Menge absolutem Alkohol auf, filtriert und fallt mit Ather.

Aus einer umfangreichen Untersuchung iiber Be-
stindigkeit und Oxydationspotential der
Hypochlorite, iiber welche K. A. Hofmann und
Kurt Ritter?0?) berichtet haben, ist folgendes zu er-
wiahnen. Chloridfreies Hypochlorit verhilt sich vielfach
anders als Priparate von der Art des Chlorkalks. Bei sieben-
stiindigemn Erhitzen im kohlensdaurefreien und trockenen

204) D, R. P. 279 005 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1079;
Angew. Chem. 27, 1I, 623 [1914].

205} Chem.-Ztg. 38, 187 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1015.

206) Ber. 47, 656 (1914);: Chem. Zentralbl. 1914, I, 1243.

207) Ber. 47, 2233 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I1, 750.
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Luftstrome bleibt Hypochlorit fast unverandert, wogegen
Chlorkalk bei der gleichen Behandlung merklich Chlor ab-
gibt. Deutlicher wird der Unterschied noch, wenn man
zleiche Mengen von Caleiumhypochlorit und von Chlorkalk
m flachen Schalchen ausbreitet und 8 Tage lang der Ein-
wirkung der gewshnlichen, also kohlenséurehaltigen und
feuchten Zimmerluft aussetzt. Dann zeigt ndmlich das

Hyvpochlorit eine Gewichtszunahme von 299%, und geht im -

Chlortiter von 769, auf 529, herab, gewinnt aber 29, Chlo-
ratsauerstoff, wihrend der Chlorkalk um 429, an Gewicht
zunimmt, seinen Chlortiter von 369, auf 189, vermindert
und 0,469, Chloratsauerstoff gewinnt. Ein Gemisch beider
Stoffe verhilt sich dem Chlorkalk dhnlich. Ganz auffallend
wird der Unterschied zwischen Hypochlorit und dessen Ge-
misch mit Chlorit einerseits und Chlorkalk andererseits
dann, wenn man diese Priparate, flach ausgebreitet,
5 Stunden laag bei gewohnlicher Temperatur einer trocke-
nen,. fast gesdttigten Atmosphére von Kohlendioxyd aus-
setzt. Wihrend Caleiumhypochlorit und sein Gemisch mit
Calciumchlorit einen groBen Teil des wirksamen Chlors be-
halt, verliert Chlorkalk sein wirksames Chlor vollkommen.
Werden jedoch die Chlorprodukte durch einen Strom von
feuchtem Kohlendioxyd fortgefuhrt, so verlieren alle Pra-
parate ihren Wirkungswert; aus Chlorkalk und aus dem
Gemisch entweicht nur Chlor, aus einem Hypochlorit ent-
wickelt sich dagegen auBer dem Chlor auch unterchlorige
Saure. Aus wasserigen Losungen von Calciumhypochlorit
treibt ein langsamer Strom von Kohlendioxyd nur Chlor
aus, da die zundchst entstehende unterchlorige Sidure im
Sinne der Gleichung:

4 HOCI — HCI0, + HCl + Cl, + H,0

zerfallt. DafBl Chlorkalklosungen beim Zuleiten von Kohlen-
dioxyd verhdltnismaBig mehr freies Chlor liefern als Lo-
sungen von Calciumhypochlorit, hingt mit der Erhéhung
les Sauregrades zusammen, den die Calcium- und Natrium-
chlorid enthaltenden Loésungen aufweisen, wenn sie mit
Kohlendioxyd gesattigt werden. Ferner machten Ho f -
mann und Ritter noch Mitteilungen iiber das Oxy -
dationspotential der Hypochlorite und
seineelektromotorische Verwertung. Als
mangreifbare Elektroden kommen Platin, Magnetit und
Gold in Betracht, und auch Cadmium, Tellur, Antimon und
Silber erweisen sich als sehr bestindig. Dagegen werden
Elektroden aus Bogenlampenkohle und aus Graphit an-
regriffen und zeigen infolgedessen ein zu niedriges Poten-
dal. Nach der Kompensationsmethode gab kalkalkalische
Jalciumbypochloritiosung an Platin das Potential von
),603 Volt gegen die Y/, ,-n. Kalomelelektrode, also 0,938 Volt
regen die Normalwasserstoffelektrode. Eine Veranderung
n der Alkalitdt kalkhaltiger Losungen wirkt so stark, daB
schon die Kohlensaure der Luft ein Steigen des Oxydations-
ootentials nach sich zieht. Magnetitelektroden ergeben
‘ast. das gleiche Potential. Sodaalkalische Losungen von
Natriumhypochlorit liefern an Platinelektroden 0,697 bzw.
1,032 Volt, also hohere Werte, welche auf den verschiedenen
Gehalt an Hydroxylion zuriickzufiihren sind. Weiter liefert
z. B. eine in dem folgenden Sinne:

[ 209 ige Losung |
von Natrium-
chlorid

Platin - Natriam-
hypochlorit, soda-
alkalisch

10%ige Natron-
lauge, Zinkoxyd,
Zink

zusammengestellte Kette eine Spannung von 2,24 Volt bei
siner Stromausbeute von 92,2°%, des verbrauchten Sauer-
stoffs. Eine auf dieser Grundlage nach der Art eines Mei -
#ingerelementes mit 50 proz. Kaliumcarbonatlésung
als indifferentem Elektrolyten gebaute Zelle zeigte nach
lauernder Stromentnahme immer wieder das Potential
2,1 Volt und verwertete den Hypochloritsauerstoff fast
restlos stromgebend. Versuche, als Anode anstatt des
Metalls Kohle zu verwenden, lehrten, daf3 sich bei Benutzung
von Buchenholzkohle in Platindrahtnetz unter 2-n. Natron-
lauge gegen Platin in Natriumhypochlorit eine Spannung
von ungefihr 0,8 Volt ergab; der elektromotorisch wirksame
Sauerstoff ging hierbei fast vollstindig in Koblendioxyd
iber.

W. R. Hodgkinson2%) teilt mit, dal Losungen
von Chloraten oder Bromaten und Jodaten
mit Hydrazinsalzen, und zwar dem Nitrat, Chlorid,
Sulfat und Ozxalat, in jedem Verhdltnisse gemischt und
selbst 10 Stunden lang ohne Anzeigen irgendeiner Reaktion
gekocht werden konnen. Wird zu dem Flussigkeitsgemisch
bei gewohnlicher Temperatur aber etwas Kupferdraht oder
ein Kupfersalz oder auch Kupferoxyd hinzugefiigt, so be-
ginnt sogleich unter Entwicklung von Stickstoff eine Re-
aktion, welche beim Erwirmen der Lésungen sehr heftig
werden kann. Bei Anwendung von #quimolekularen Lo-
sungen findet eine vollstindige Reduktion des Chlorates
im Sinne der Gleichung:

2 KC10; + 3N,H, $HNO,
= 3N, 4+ 3 HNOQ, 4+ 2KC(Cl + 6 H,0

statt.. Auch Eisen wirkt als Katalysator, und zwar beruht
diese Wirkung beim Kupfer und Eisen auf dem leichten
Ubergange von Cupri- und Ferrioxyd in Cupro- und Ferro-
oxyd. Dichromate, Arsenate, Persulfate und Osmiate
werden zwar durch Hydrazin reduziert, aber nicht so weit,
daB eine Einwirkung auf Chlorate méglich wire. Wolframate
und Tantalate konnen die Reaktion nicht auslésen, wohl
aber Molybdate und Vanadate; hier beruht die Einwirkung
auf der Reduktion zu Oxyden von den Typen MO und MO,,
welche in Beriihrung mit Chloraten zu MO, oxydiert werden.
Uberraschend ist die Beobachtung, da man Ammonium-
chlorat und Hydrazoniumnitrat miteinander schmelzen
kann, obmne dafl eine Zersetzung auftritt. Eine 20 proz.
Losung von Wasserstoffperoxyd wird von Hydrazonium-
nitrat augenscheinlich nicht angegriffen; hier l6sen Kupfer
und Eisen sofort wieder eine Reaktion aus, wahrend Alkali-
molybdate und -vanadate nicht wirken.

Nach den Versuchen von AlbinKurtenacker?2%)
geht die Reduktionder Jodsédure durch sal-
petrige Sdaure, deren Gesamtverlauf der Gleichung:

2J0,4+ 5NOy 4+ 2H' = J, 4+ 5NOy + H,0
entspricht, in den folgenden beiden Stufen:
(405" + 2 NOy = JO’ + 2 NOy’
und:

2.2J0’ + NOy + 2H' = J, + NO, + H,0

vor sich. Chlor- und Bromion wirken auf die Reaktion sehr
stark katalytisch beschleunigend, und zwar Bromion un-
gefihr 20 mal starker als Chlorion. Diese katalytische Wir-
kung ist nur in einem beschrinkten Konzentrationsgebiete
der Halogenionenkonzentration proportional. In Gegen-
wart groferer Mengen von Halogenionen kommt es zwischen
diesen und der primér gebildeten unterjodigen Siure zur
Einstellung eines Gleichgewichts:

HJO + HCl 2 JC1 + H,0.

Da die gebildeten Jodhalogenverbindungen katalytisch nn-
wirksam sind, wird die Reaktionsgeschwindigkeit um so
mehr verringert, je mehr das Gleichgewicht von links
nach rechts verschoben wird.

Mit einem komplizierten Phiénomen, dessen Mechanis-
mus bis heute nur unvollkommen aufgeklirt ist, namlich
mit dem dieelektrische Leitfahigkeit be-
wirkenden Bestandteilder Phosphorluft
haben sich Rudolf Schenk und E. Breuning 219
in verdienstvoller Weise beschiftigt. Das bei der Einwir-
kung von Luft auf Phosphor entstehende Phosphor-
sesquioxyd, PO, bewirkt in besonders starkem Mafle
die Ionisierung der Atmosphire. An sich sind die Démpfe
dieses Oxydes ohne Wirkung, und Leitfdhigkeit tritt erst
ein, wenn das Oxyd mit anderen Stoffen reagiert. Als Er-
gebnis der hieritber angesteliten Untersuchungen ist zu ver-
zeichnen, daf} die Ionisierung der Luft durch Phosphorsesqui-
oxyd und die Umsetzung dieser Substanz mit Wasser im Zu-
sammenhange miteinander stehen, denn man erhilt die
elektrische Leitfahigkeit auch in Atmosphiiren, welche von
jeder Spur von Sauerstoff befreit sind, falls nur Feuchtigkeit

208) J. Soc. Chem. Ind. 33, 815 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1340; Angew. Chem. 27, II, 526 [1914].

209) Wiener Monatshefte 35, 407 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 455; Angew. Chem. 27, II, 585 [1914].

210) Ber. 47, 2601 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1I, 1220.
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zugegen ist. Damit steht im Zusammenhang, da8 Phosphor-
sesquioxyd nur dann den charakteristischen ,,Phosphor-
geruch® zeigt, wenn es mit Feuchtigkeit in Beriihrung ge-
kommen ist; im trockenen Zustande besitzt es einen stechen-
den, an Phosphorpentachlorid oder an organische Saure-
chloride erinnernden Geruch. Die Umsetzung zwischen
Phosphorsesquioxyd und Wasserdampf gehort zu den kom-
plizierteren; es kann sich phosphorige Siure bilden, unter
anderen Bedingungen aber auch Phosphorwasserstoff —
bei diesen Versuchen entstand immer der feste Phosphor-
wasserstoff P,,H; —, Phosphor und Phosphorsiure. Be-
sondere Untersuchungen lehrten, daB bei der Temperatur
der fliussigen Luft sich alle diejenigen Produkte kondensie-
ren, welche eine Ionisation der Atmosphire bewirken, und
daB die Ionisation bei —80° wieder auftritt. Hieraus ist
zu entnehmen, dafl nicht die zwischen dem Phosphorsesqui-
oxyd und Wasser sich abspielende Reaktion direkt der die
Tonen liefernde Vorgang ist, sondern, daB sich zuniichst ein
Reaktionsprodukt bildet, welches in noech aufzuklirender
Weise die Ionisation der Atmosphire bewirkt. Dieses lalt
sich bei —180° vollstandig kondensieren, besitzt aber bei
—80° schon einen merklichen Dampfdruck ; Phosphorsesqui-
oxyd und ebensowenig Eis ist bei dieser Temperatur nicht
flichtig. Das aktive Produkt — die hypothetische Phosphor-
emanation — ist also eine verhaltnismaBig fliichtige Substanz
stanz, welche sich bei —180° verdichten und auf diese Weise
anreichern lafit. Sie verdampft beim Erwidrmen auf Zimmer-
temperatur sofort und bewirkt dann die intensive Entladung
des Elektrometers.

Nach den von E. Orlow 21) mitgeteilten Unter-
suchungen ist der Verlauf der Oxydation von unter-
phosphoriger Siaure durch Jod verschieden, je
nachdem, ob die Menge Jod ungeniigend fiir die Oxydation
bis zur Phosphorsdure oder aber im UberschuB vorhanden
ist. Im ersteren Falle verlauft die Reaktion nach der
Gleichung:

dt - .L‘) + Z) )
wobei mit steigender Jodkonzentration die B-Werte steigen
und diejenigen von k fallen. Bei einem Uberschu8 von Jod
verlauft die Reaktion in den ersten 300 Minuten nach der
Gleichung:

A
10’ = /l! a— -
1/t log g
spiter beginnen die k-Werte zu fallen, und dann gilt die
Beziehung:
dz
— :] a — 2 N
70 (A — m k)
Die phosphorige Sdure wird selbst in Gegenwart cines Uber-
schusses an Jod nur langsam oxydiert, wobei die Reaktion
nicht bis zur vollstandigen Oxydation verlauft. Es ist anzu-
nehmen, daf die phosphorige Siaure die folgende Konsti-
tution:

v, 0 ur OH
HP\*”OH und P—OH
~OH \OH

besitzen kann. Nur die Molekiile mit dreiwertigem Phosphor
addieren das Jod und werden zu Phosphorsiure oxydiert;
die Saure mit dreiwertigem Phosphor ist labil und bestrebt,
in diejenige mit funfwertigem Phospbor iiberzugehen, welche
nur schwer oxydierbar ist. O rlo w folgert aus seinen Ver-
suchen, dafl, wenn auch die Reaktion zwischen Jod und
unterphosphoriger Siure eine nicht umkehrbare Reaktion
darstellt, dieselbe jedoch unvollstindig verlduft, und zwar
infolge der Verschiebung des Gleichgewichts:

~OH 40
P-OHZH-P.-~OH
“OH \OH .

in der Losung nach der Richtung der Saure mit fiinfwertigem
Phosphor. — Bei der Untersuchung der Reduktion
der schwefligen Saure durch unterphos-

- 211) J. russ. phys.-chem. Ges. 46, 535 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 375.

phorige Saure hat sich ergeben, da 1. die Reaktion
langsam verlauft, 2. die Reduktion unter Bildung von Zwi-
schenformen erfolgt, von welchen die hydroschweflige Saure
besonders zu beachten ist, und 3. der Schwefel erst verspatet
ausgeschieden wird, wenn némlich in der Fliissigkeit eine
gewisse Menge von hydroschwefliger Séure auftritt, welche
in saurer Losung nach der Gleichung:

2 H,80, = H,80 4 H,S80,
zerfallt, und das hypothetische Produkt H,SO sich augen-
blicklich in Wasser und Schwefel zersetzt. Der Reaktions-

verlauf der Reduktion erfolgt vom Augenblick des Auftre-
tens einer Triibung an nach der Gleichung: L

A k —_ m .
Bis zum Auftreten der Tritbung ist die Reduktionsgeschwin-
digkeit der schwefligen Séaure grofier infolge der Bildung eines
Anlagerungsproduktes:
OH
H,P—OH
N80, 0H ,
welches im spateren Verlaufe der Reaktion in seine Bestand-

teile zerfallt. Die Reduktion der schwefligen Sdure durch
unterphosphorige Saure erfolgt in den drei Stadien:

1. H,PO, + H,S0, = H,PO, + H,S0,;
2. 2 H,80, = H,S0 + H,S0,;
3. H,S80 = H,0 + S,

von welchen nur die erste Reaktion langsam, d. h. meBbar
verlauft.

Bei der Elektrolyse von sekundidrem Natrium -
phosphat mit enem Wechselstrome von 0,4 Amp. und
47 Volt tritt, wie eingehende Versuche von P. Wenger
und L. H einen 212} Jehren, unter Benutzung sowohl von
feststehenden, als auch von rotierenden Kupferelektroden
immer, in einigen Fallen sogar in erheblichern MaBe Reduk-
tion zn Phosphit ein.

Kurz hingewiesen sei auf eine umfangreiche, einen Aus-
zug leider nicht gestattende Untersuchung von Alfred
Stockund Ernst Ku B 213) {iber ,aus gasférmi-
gen Borwasserstoffen und Basen ent-
stehende Hypoborate,™ und dann sei mitgeteilt,
daB GustavAlbert Hempel2)ein Verfahren
zur Bereitung von Perboraten ausgearbeitet
hat, welches darauf beruht, daB man Boratlosungen mit
gasformigem Wasserstoffperoxyd behandelt und das gebil-
dete Perborat auf bekannte Weise isoliert. Das gasfodr-
mige Wasserstoffperoxyd kann durch Destilla-
tion seiner wisserigen Losung unter Vakuum hergestellt
werden oder dadurch, dafl man aus Persulfaten oder ande-
ren das Peroxyd liefernden Salzen Wasserstoffperoxyd mit-
tels Sduren in Freiheit setzt und das Gas im Entstehungs-
zustande unter Vakuum oder durch einen Luftstrom ab-
saugt. Das einfachste und billigste Verfahren besteht darin,
dafl man Persduren der Destillation unterwirft und das ent-
bundene gasférmige Wasserstoffperoxyd direkt in die Borat-
I6sung einleitet, bzw. durch diese Losung hindurchsaugt. —
Die von B. Bleyer und L. Paczuski 215 angestellten
Untersuchungen tber die Berylliumborate ergeben
betr. des Verhaltens von Boraxlosungen gegen Beryl-
liumsalzlosungen, daB8 bei den Fallungen mit kalt gesattig-
ten Losungen von Borax die im Bodenkérper gebundene
Borsiure mit abnehmender Konzentration mit der dadurch
bedingten gesteigerten Hydrolyse und anwachenden Léslich-
keit des Beryllinmborates abnimmt. Deshalb sind zur Er-
zielung guter Krgebnisse moglichst konz. Berylliumsalz-
lésungen anzuwenden. Bei Verwendung von heifl gesittig-
ten Boraxlésungen und damit gesteigerter Konzentration
der Polyborationen niinmt die Menge der im Bodenkorper

212) Ann. Chim. anal. et appl. 19, 209 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 298.

213) Ber. 4%, 810 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1544,

214} D. R. P. 274 347 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2078;
Angew. Chem. 27, 11, 395 [1914].

215) Kolloid-Z. 14, 295 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 298.
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gebundenen Borsdure crheblich zu. Uberschiisse der Fil-
lungsmittel Uber die &dquivalenten Mengen, sowohl von
Borax, als auch von Berylliumsalz beeintrachtigen dic Bil-
dung von an Borsdure reichen Bodenkérpern. Als Fallungs-
mittel sind Borax und Borsiure und Ammoniak in dquiva-
lenten Mengen bei gleicher, wenn auch nur kleiner Konzen-
tration in bezug auf ihre Wirkung gleichwertig. Dic an Bor-
siure reichsten Bodenkérper werden erbalten, wenn man
moglichst grofle Mengen von Berylliumhydroxyd in dqui-
valentem Verhaltnis mit Borax in méglichst konz. Form zur
Anwendung briegt. — Ein Thalliumperborat von
der Zusammensetzung T1,B,0, gewann Haus Buch-
t ala 2!%) aus allen Thalliumboraten durch Einwirkung von
Wasserstoffperoxyd. Die Verbindung zersetzt sich beim
Erhitzen in der Flamme explosionsartig, entwickelt beim
Erhitzen mit Wasser 3 Atome Sauerstoff und hat offenbar
die Konstitution:
or1

B o-o
0-0-9.
Ot

Bei langerem Erhitzen fiarbt sich das nach der Abgabe von
Sauerstoff hinterbleibende Borat ziegelrot, I6st sich dann
aber wieder farblos in Wasser und liefert bei der Krystallisa-
tion das Metaborat T1,B,0, - H,O.

Otto Schecuer?®? hat Gemische von rei-
nem Kohlenoxyd und Wasserstoff unter
einem Drucke von 147} mm Quecksilber der Einwirkung
der Radiumemanation unterworfen und gefunden, daB das
Koblencxyd hierbei zuerst zu Formaldehyd reduziert wird,
welcher seinerseits weiter in Methan, das Hauptprodukt der

- Reaktion, tibcrgeht. Neben dem Methan scheint sich noch
eine geringe Menge von anderen Kohlenwasserstoffen, z. B.
Athan zu bilden. Die intermediire Entstehung von Methyi-
alkohol konnte, obwoh! sie wahrscheinlich ist, bei diesen
Versuchen nicht festgestellt werden. Bei allen dicsen Reak-
tionen entstcht gleichzeitig Wasser, — Uber die Reak -
tion zwischen Kohlenoxyd und Eisen hat
A. Stoffel %) einige interessante Versuche angestellt.
Dic Bildung des Eisenpentacarbonyls verlauft schon bei
Zimmortemperatur mit meBbarer Geschwindigkeit, wihrend
Dissoziation crst bei héheren Temperaturen auftritt; auch
ist die Verringerung des Volumens sehr erheblich, weil aus
5 Mol. Kohlenozyd 1 Mol. Eisencarbonyl entsteht. Es sollte
also jedenfalls ein Gebiet von Temperatur und Druck be-
stehen missen, innerhalb dessen das Zusammenbringen von
Eisen und Kohlenoxyd leicht und schnell zu gréBeren Kon-
zentrationen von Eisencarbonyl im Dampfe fihrt, und wel-
ches also fiir die Darstellung am meisten gecignet wire. Das
Ergebnis der in dieser Richtung sich bewegenden Versuche
von A. Stoffel laBlt sich folgendermaBen zusammenfas-
sen: Die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen wird durch
das Reaktionsprodukt selbst gehemmt, da dieses durch Eisen
absorbiert wird und somit cine fiir das Kohlenoxyd nahezu
undurchdringbare Schicht bildet. Die Erhohung der Tem-
peratur hewirkt erst eine Beschleunigung der Einwirkung
bis ungefihr 60°, verursacht aber zu gleicher Zeit, dag einc
Zersetzung auftritt, so dafl bei Temperaturen von 60° und
héher dic Reaktion bald ganz aufhért; das Errcichen des
wirklichen Gleichgewichts ist also anflerst schwierig. Die
Verschiebung des Gleichgewichts mit der Temperatur ist
derart, da3 bei 100° und dem Drucke von 1 Atm. die Re-
aktion praktisch ganz aufgehort hat. DruckerhShung hat
zwcierlel Einfluf3: 1. ist die Geschwindigkeit der Aufnahme
von Kohlenoxyd und damit die Bildungsgeschwindigkeit des
Eisencarbonyls der zwciten Potenz des Druckes nahezu
proportional, und 2. bewirkt Druckerh6hung eine Verschic-
bung des Gleichgewichts, so dal die Carbonylkonzentration
zwar nicht mit der finften, aber doch mit einer nur wenig
niedrigeren Potenz des Kohlenoxyddruckes zunimmt.

L. Verain 219 crmittelte die Diclektrizitats-

216) J. prakt. Chem. [2] 88, 771 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, T,

B

610.
217y Compt. rend. 138, 1887 {1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 469.
218} Z. anorg. Chem. 84, 56 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 764.
219} Ann. phys. (9] 1, 244 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 379.

l

konstantedes Kohlendioxyds unter verschie-
denen Drucken und Temperaturen mit den folgenden Kr-
gebnissen :

Drucke in e¢m Hg

Temp. % 152 208 804 330
9> 1,00092 11,0018 1,00285 1,00388 1,00507
21° 91 181 278 377 499
30° 91 174 267 364 482
42° 86 169 258 350 462
54° 80 160 243 329 438
66° 76 150 231 317 423

Auflerdemm wurde die Diclektrizitatskonstante des fliissigen
und des gasformigen Koblendioxydes zwischen —4° und
der kritischen Temperatur 31,4°, und zwar fiir 41— 75 cm
bei Sattigungsdruck zu folgenden Werten bestimmt:

Temp. CQ. flussig CO, Gas Temp. CO. flussig CO, Cas
0° 1,58 1,04 20° 1,48 1,11
10° 1,54 1,07 30° 1,32 1,20
Im kritischen Punkte andert sich die Dielektrizitatskonstante
stetig, — Hier ist auch noch anzufiigen, dal Franz

Fischer mit Otto Prziza 229 griindliche Versuche
itber die elektrolytische Reduktion von
unter Druck gelostem Kohlenoxyd und
Kohlendioxyd angestellt, und daB A. Thiel und
E. Caspar??) eine Studie iiber die Temperatur
von Kaltebadern mit festem Kohlendi-
o x yd mitgeteilt haben.

P.¥edotiewund J. Koltunow 222) untersuchten
die bereits von C o I s o n vorgeschlagene Reaktion zur Dar-
stellung von Soda nach dem Ammoniak-
verfahren. Sie beruht auf der Verwendung von Na-
trinmnitrat und vollzicht sich im Sinne der Gleichung:

NaNOQ, + NH; + €O, + H,0 = NaHCO, + NHNO,.

Es dirfte scheinen, daf} der Ersatz des billigen Natrium-
chlorids durch das teurerc Natriumnitrat unzweckmaBig ist,
doch ergeben sich Gesichtspunkte, welche das Verfahren als
rentabel erscheinen lassen, Bekanntlich gehen bei dem iib-
lichen Armmoniaksodaverfahren ungefihr 409, Natrium-
chlorid und das gesamte Halogen vollstandig verloren, und
aullerdem ist die Entfernung ungeheurer Mengen von Mut-
terlange, welche viel Calciumchlorid enthalten, mit groflen
Schwierigkeiten verbunden. Geht man aber vom Natrium-
nitrat aus, so resultiert nach der Entfernung der fliichtigen
Anteile durch Erhitzen und nach der Austreibung des Am-
moniaks aus dem Ammoniumnitrat mittels Kalk eine Lauge,
welche Calciumnitrat und etwas Natriumnitrat enthalt und
daher nach dermn Einengen direkt als Dingemittel angewen-
det werden kann. Es %olgt also, dafl, wenn der Natronsal-
peter scines Ortlich beschrinkten Vorkommens halber mit
Natriumchlorid nicht ernstlich konkurieren kann, dennoch
seine Anwendung unter gewissen Bedingungen fiir die Her-
stellung von Soda recht vorteilhaft sein kann, und zwar
dann, wenn die gesamie Salpetersiure fir Diungemittel
oder fiir andere technische Zwecke Verwendung finden soll.
Eingchende Untersuchungen iiber die Ldslichkeit der in
Betracht kommenden Salzpaare ergaben, dafl in dem Tem-
peraturintervall das Salzpaar NaHCO, + NHNO, stabil ist.
Daher sind folgende mit drei Salzen gesattigte Losungen
moglich: 1. in der festen Phase:

NaHCO, + NH,NO, ++ NH,HCO,
und 2. in der festen Phase:
NaHCO, +~ NH,NO, + NaNO,.

Von diesen ist die erste Losung inkongruent, dic zweite kon-
éruent gesittigt. Alle iibrigen Ergebnisse berechtigen zu der
chluBfolgerung, dal man bei der Verwendung von Natrium-
nitrat als Ausgangsmaterial, dicselbe Arbeitsweise wie beim
gewohnlichen Ammoniaksodaverfahren vorausgesetzt, bei
den an Natriumnitrat gesattigtcn Ammoniaklésungen fast
220) Eer. 47, 256 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 641.
221y 7. physikal. Chem. 86, 257 (1914); Chem. Zentraibl. 1814), I,
943.
222} 7_anorg. Chemn. 83, 247(1914); Chenu. Zentralbl, 1014, 1, 1712,
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die gleichen Resultate wie bei dem gewodhnlichen Ammo-
niaksodaproze3 gewinnt.

Zur Darstellung von Kaliumtetroxyd, X,0,
erhitzte R. de Forcrand 228) nach dem Verfahren von
Vernon-Harcourt Kalium in einem Glaskolben zu-
erst in einem Strome von reinem, trockenem Stickstoff,
welcher dann allmahlich durch Luft und weiterhin durch
reinen Sauerstoff ersetzt wurde, auf 180-—200°. Das so ent-
stehende Tetroxyd bildet schwefelgelbe, porése Warzen, zu
einem geringen Teile ein gelblichweiBles, sehr feines und
auflerst hygroskopisches Pulver. Wie R.de Forcrand22)
weiter gefunden hat, gelingt es, reines Kaliumtrioxyd,
K,0;, aus dem Tetroxyd darzustellen dadurch, daB man
letzteres unter einem Drucke von 1 mm auf 480° erhitzt.
Die Zersetzung ist innerhalb einiger Minuten beendigt.
Das reine Kaliumtrioxyd ist eine geschimolzene, deutlich
krystallinische Masse, die in der Hitze braun, in der Kalte
gelb gefarbt ist.

Um elektrolytisch gewonnenes Kaliumchlorat,
welches meist ein wenig Bromat enthilt, von dem Ge-
halte an diesem zu befreien, benutzt die Chemische
Fabrik Griesheim-Elektron?2) Alkali- oder
Erdalkalisulfide, welche in heiflen wisserigen Losungen Bro-
mate ziemlich schnell, Chlorate aber so gut wie gar nicht
zerstéren. — Zur Bereitung von reineun und
wasserfreien kaustischen Alkalien zerlegt
Edgar Arthur Ashecrof t226) geschmolzenes Alkali-
amid durch Wasserdampf, z. B. in der Weise, cal er aus
einer elektrochemisch hergestellten Legierung von Blei und
Alkalimetall dieses letztere durch Einwirkung von Am-
monijak in Amid tiberfithrt, das Amid durch Wasserdampf
in Alkali und Ammoniak zerlegt und dieses zur weiteren
Erzeugung von Amid verwendet. — W. O e r t e 1227) be-
richtet {iberden Einflull ultravioletten Lichtes
auf halogensauerstoffsaure Alkalien wie
folgt. In QuarzgefiBen befindliche Losungen der Alkali-
chlorate, -bromate, -jodate bzw. -dijodate und -perjodate
werden durch kriftige Bestrahlung mit demm durch die
Quecksilberquarzlampe erzeugten ultravioletten Lichte weit-
gehend in Halogenid und Sauerstoff gespalten; die Zer-
setzung wird bei geniigend langer Bestrahlung vollstindig.
Bei den Perchloraten wurde nur eine sehr geringe Spaltung
festgestellt. Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist bei den
Bromaten weit groBer als bei den Jodaten und bei den
letzteren wieder grofer als bei den Chloraten. Die in gleichen
Zeiten gebildeten Mengen der Reaktionsprodukte nehmen
mit der Konzentration der belichteten Lésung zu, die Natur
des Kations erweist sich ohne Einflul auf die Zersetzungs-
geschwindigkeit. Eine Priifung der festen Halogenate er-
gab, daB} die Chlorate durch die ultravioletten Strahlen
kraftig, die Bromate und Perchlorate schwicher und die
Jodate unmerklich zerlegt werden. — Nach Herman
V. Tartar??8) findet die primire Reaktion zwi-
schen Calciumhydroxyd und Sehwefel in
erwirmter wisseriger Lésung im Sinne der
Gleichung: ‘

3 Ca(OH), + 10 8 = 2 Ca8,; 4- Ca8,0, + 3 H,0

statt. t Wird Schwefel im Uberschusse angewendet, so findet
eine sekundare Reaktion statt; bei welcher sich das gebildete
Tetrasulfid mit Schwefel zuin Pentasulfid verbindet.

Hier ist Gelegenheit, jener umfangreichen Mitteilung zu
gedenken, welche G. Gallo?®) i{iber den Gips hat er-
scheinen lassen. Die Experimentaluntersuchungen Gallos
beziehen sich zunéichst auf die Vorginge, die sich beim
Brennen des Gipses abspielen, und lehren, daf reinster
Gips in vollkommen wasserfreier Umgebung nach 40 stiin-

223) Compt. rend. 158, 843 (1914); Chen:. Zentralbl. 1914, I, 1633.

224) Compt. rend. 158, 991 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1918.

225y D. R. P. 274471 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2078;
Angew. Chem. 2%, II, 398 [1914].

226) D. R. P. 268 826 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 505;
Angew. Chem. 27, II, 124 [1914].

227) Biochem. Z. 60, 480 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, T, 1547.

228) J, Am. Chem. Soc. 36, 495 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1329.

229) (azz. chim. ital. 44, 1, 497 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11,
1073.
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digem Erwarmen auf 100° vollkommen entwéssert ist, und
dafB dieses Produkt, mit Wasser angeriihrt, sich genau wie
gewohnlicher Gips verhalt, also erhartet. Um den in der
Industrie gebrauchlichen Bedingungen mdglichst nahe zu
kommen, wurde eine Probe von wasserhaltigem Gips an
freier Luft 4 Stunden lang auf 145° erwdarmt. Das hierbei
entstehende Produkt besall einen ziemlich konstanten
Wassergehalt von etwa 0,3%, nahm aber an freier Luft
schnell wieder Wasser auf, und zwar bis zu sinem Hochst-
gehalte, welcher denjenigen fir das Halbhydrat CaSO, .
0,5 H,O berechneten erheblich iiberstieg. Ziemlich ebenso
verhielt sich eine Probe, welche 20 Minuten lang auf 200°
erhitzt worden war. Dagegen war die Wasserautnahme bei
einer 15 Minuten lang auf 250° erhitzten Probe nur etwa
halb so groB und bei einer 10 Minuten lang auf Rotglut
erhitzten Probe noch viel geringer. Wird der Gips an der
Luft schnell erwirmt, so findet bei etwa 120° eine schnell
verlaufende Entwisserung statt, die bei ungefahr 145° fast
vollstindig wird. Das so gewonnene Material nimmt an
der Luft bei gewohnlicher Temperatur wieder Wasser auf,
und zwar erfolgt diese Wasseraufnahme bis zu demjenigen
Wassergehalte, welcher mit 6,2%, dem Halbhydrate
entspricht, sehr schnell, von da ab langsamer und erreicht
einen Hochstgehalt von etwa 89, der jedoch je nach dem
Feuchtigkeitsgrade der Atmosphére um etwa 19, schwanken
kann. Der 6,29, ibersteigende Wassergehalt ist also offen-
bar durch sogenanntes hygroskopisches Wasser bedingt;
er 1aBt sich durch Aufbewahren der Préparate iiber konz.
Schwefelsdure wieder entfernen. Ebenso verhalten sich
Proben, welche man bei hoheren Temperaturen — bis
200° — entwassert hat; nur ist bei diesen die Schnelligkeit,
mit welcher Wasser bis zum Halbhydrat aufgenommen wird,
grofer. Man kann demnach annehmen, daBl das bei etwa
180° gebrannte techuische Material, so wie es aus dem Ofen
kommt, zum allergroBten Teile aus dem loslichen Anhydrit
nach van’t Hof {239 besteht, das aber alsbald an der
Luft wieder Wasser bis zu dem Hochstgehalte von 89, an-
nimmt. Eine weitere Klarung der Frage konnte von dem
krystallographischen Studium der in den einzelnen Phasen
der Reaktion entstehenden Produlkte erwartet werden, und
hierbei wurde gefunden, daBl der zuerst monokline
Gips — das Dihydrat — sich bei 107°, dem Schmelzpunkte
des Gipses nach van’t Hoff, in die neue, wahrschein-
lich hexagonale Form des Halbhydrats umwandelt,
welches weiterhin durch allmdhlich vor sich gehende Ent-
wisserung in eine Form von geringerer Symmetrie, das
trikline ,lé6sliche Anhydrid® nach van’t
Hoff, tibergeht. Diese trikline Form ist eine metastabile,
auch ausgezeichnet durch geringes spezifisches Gewicht,
und hat die Neigung, in eine Form von hoherer Symmetrie,
in dierhombische desnatiirlichen, unlés-
lichen Anhydrits, uberzugehen; diese Umwandlung
scheint schon oberhalb 200° eine merkliche Geschwindig-
keit zu erreichen. Der oberhalb 210° erhaltene rhombische
Gips besitzt keine hydraulischen Eigenschaften mehr; er
ist totgebrannt. Das Abbinden des Gipses wurde
an den thermischen Erscheinungen und durch direkte Be-
obachtung unter dem Mikroskope studiert, und die Ergeb-
nisse der zahlreichen, von G allo angestellten calorimetri-
schen Beobachtungen lehren, daBl der gewoéhnliche
Gips, mit dem gleichen Gewichte Wasser angeriihrt, seine
Hydratation langsam beginnt. In demselben Augenblicke,
in welchem — nach 5 Minuten — die Masse dick wird,
fangt die Temperatur an, schnell zu steigen, und erreicht
nach durchschnittlich 22 Minuten ein Maximum, um darauf
wieder langsam zu sinken. Den gleichen Temperaturgang
zeigt auch der Gips, wenn man ihn bei einer Temperatur
von 40° anrithrt; die Hydratation schreitet mit ziemlich
der gleichen Geschwindigkeit fort, und man beobachtet
wahrend des Erstarrens keine merklichen Haltepunkte in
der Temperaturkurve. Das reine krystallisierte Halb -
hydrat zeigt eine bemerkenswerte Verzégerung sowohl
bei der Hydratation wie auch beim Abbinden, und dieses
letztere wird erst ungefahr 1 Stunde nach dem Anrithren

230y Z. physikal. Chem. 45, 257 (1903); Chem. Zentralbl. 1903, IT,
1197.
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bemerkbar; wird der Versuch aber bei 40° angestellt, so
erfolgt das Abbinden etwas frither. Sowohl bei dem ge-
woéhnlichen Gips, als auch bei dem Halbhydrate ist die
Erhartung in allen untersuchten Fiéllen vollstindig. Ganz
anders verhélt sich der I6sliche Anhydrit. Sobald
mit diesem das Wasser in Beriihrung kommt, wird plétz-
lich eine Steigerung der Temperatur — fiir den bei 180°
entwasserten Anhydrit ungefihr 23° — bewirkt, sodann
ein allmdhlich erfolgendes Abfallen wihrend der Dauer
von etwa 1 Stunde, ohne daB jedoch die urspriinglich vor-
handene Temperatur wieder erreicht wiirde, beobachtet,
darauf abermals ein schwacher Anstieg um etwa 2—3 Grade
und zum Schlusse wiederum ein weiterer Abfall. AuBler-
dem ist das Verhalten des bei 145° entwisserten Produktes
verschieden von dem bei 180° erhaltenen Anhydrit inso-
fern, als bei ersterem der anfinglich beobachtete Anstieg
der Temperatur kleiner, der zweite, welcher sich nach Ver-
lauf von ungefihr 1 Stunde bemerkbar macht, grofer ist
als bei dem letzteren. In beiden Féllen aber ist die abge-
bundene Masse brocklich und zeigt keine Festigkeit. Findet
das Abbinden des bei 180° entwisserten Anhydrits bei 40°
statt, so beobachtet man nicht die anfanglich einsetzende
starke Erhéhung der Temperatur, sondern nur ein leichtes
und allméhlich erfolgendes Ansteigen um einige Grade.
Das steht in Ubereinstimmung mit den Ableitungen von
van 't Hoff, nach welchen sich der lésliche Anhydrit
nur bei etwa 36° — seinein Umwandlungspunkt — hy-
dratisieren kann. Ebenso verdient hervorgehoben zu wer-
den, daB auch oberhalb des Umwandlungspunktes des Di-
hydrates in natiirlichen Anhydrit — nach van 't Hoff
63,5° — eine Hydratation des Gipses nicht erfolgt; eine
teilweise vor sich gehende Hydratation findet nur in der
Nihe dieser Temperatur statt, jedoch ist, eben wegen der
Langsamkeit, mit welcher diese Hydratation erfolgt, das
Abbinden des Gipses sehr schlecht. Die mikroskopische
Untersuchung des mit einem ganz kleinen Tropfen Wasser
in Berithrung gebrachten reinen Halbhydrates
laBt erkennen, daB alsbald die Krystalle in Lésung gehen
und sofort die Abscheidung von Krystallen des Dihydrates
einsetzt. Diese nehmen schnell zu und bilden ein Gewirr
von verfilzten Krystallen, welchem die zahlreiche Aus-
bildung von Zwillingskrystallen noch eine besondere Festig-
keit verleiht. Alles das spielt sich in einem Zeitraum von
ungefahr 15 Minuten ab. Allmahlich nehmen die an ihrer
Doppelbrechung leicht erkennbaren Krystalle des Halb-
hydrates an Volumen ab und verschwinden endlich nach
mehr oder weniger langer Zeit vollsténdig. Der gew 6hn -
liche Gips erscheint unter dem Mikroskope als zum
kleinen Teile bestehend aus den urspriinglichen, stark
doppeltbrechenden Krystallen, welche an das Halbhydrat
erinnern, besteht jedoch zum gréBten Teile aus einer fase-
rigen, ebenfalls stark doppeltbrechenden Masse, welche in
ihrem Aussehen und in ihrem optischen Verhalten sehr
ahnlich dem Produkte ist, das durch Erhitzen des Dihy-
drates auf 145° und Stehenlassen an der Luft erhalten wird.
Das Abbinden erfolgt jedoch in ganz anderer Weise als bei
dem reinen Halbhydrat. Sobald némlich das Wasser den
Gips benetzt, erleidet die Masse eine betrachtliche Kon-
traktion, und man beobachtet im Innern viele kleine, von
Wasser erfilllte Hohlungen, in welchen sich alsbald Kry-
stalle des Dihydrates abzuscheiden beginnen und den vor-
her vom Wasser besetzten Raum sehr schnell einnehmen;
das gedringte Wasser sammelt sich in Form von kleinen
Dampfblischen am oberen Teile des Deckglaschens an.
Sodann scheiden sich sowohl am Rande der prismatischen
Krystalle wie im Innern der faserigen Masse die biischel-
und sternformig gruppierten nadelfsrmigen Krystalle des
Dihydrates ab, welche allmahlich die ganze Masse erfiillen,
und gleichzeitig findet auch hier die oben beim Halbhydrat
erwihnte Bildung von Zwillingskrystallen statt. Dieser
Vorgang, die vollstindige Umwandlung in Dihydrat, ist
in ungefahr 15 Minuten beendet; im Gegensatze zum reinen
Halbhydrat ist hier die Zeit des Abbindens von der zugesetz-
ten Wassermenge unabhingig. Wird das reine Dihydrat
auf 145° erhitzt, und 1aBt man das entstandene Produkt
dann einige Zeit an der Luft stehen bis zur Bildung des
Halbhydrates, so erhilt man eine strahlige Masse, welche

sich beim Abbinden ganz genau so verhilt wie der gewdhn-
liche Gips. Der Anhydrit, aus Dihydrat, Halbhydrat
oder Gips bei 180° erhalten, unterscheidet sich von den
vorhergehenden Proben durch die groBere Wassermenge
— 90 g Wasser auf 100 g Anhydrit —, welche er vermoge
seiner gréfleren Porositiat absorbiert. Es findet Kontraktion
statt, und das Wasser wird schnell absorbiert. Alsbald er-
scheinen, besonders in der strahligen Masse, groBe prisma-
tische, aber wenig gut ausgebildete Krystalle. Das Wasser
wird mechanisch in Form zahlreicher Tropfchen festgehalten ;
die Krystalle durchdringen die porése Masse, verlieren aber
mit der Zeit immer mehr an bestimmter Form. Erst nach
langerer Zeit, namlich nach Verlauf von 3/, Stunden, er-
scheinen am Rande der Krystallgebilde die Biischel und
Sternchen des Dihydrates, welche sich allméblich auch im
Innern der Krystallgebilde zeigen und die Masse zuletzt
ganz erfilllen. Bei den erhaltenen Krystallen iiberwiegt die
Biischelform; sie unterscheiden sich jedoch im Aussehen
scharf von den sonst beobachteten Krystallen des Dihydrates
und sind mit in der Mitte zusammengebundenen Strohgarben
zu vergleichen. Nach der vollstandigen Beendigung des
Abbindens sind die urspriinglichen fadenférmigen Krystalle
ganzlich verschwunden, und die erhirtete Masse ist stark
pords. Vergleicht man die Ergebnisse der mikroskopischen
Untersuchungen mit denjenigen der calorimetrischen, so
stellt sich der Vorgang des Abbindens mit groBer
Wahrscheinlichkeit etwa folgendermaBen dar: der An-
hydrit verwandelt sich zuerst in Halbhydrat, dieses.geht
allmihlich in Losung, und an seiner Stelle scheidet sich
krystallisiertes Dihydrat aus. Diese erste Periode ist calo-
rimetrisch bedingt durch ein schnelles Ansteigen der Tem-
peratur, mechanisch durch ein Starrwerden des Materials
charakterisiert. Die zweite Periode, der vollstindige Uber-
gang des Halbhydrates in das Dihydrat, ist infolge der
Starrheit des Mediums auf einzelne Punkte beschrinkt,
zieht sich infolgedessen liber mehrere Stunden hin und gibt
eine nur geringe Temperaturerhéhung. Diese ist die wahre
Periode des Abbindens. Das Starrwerden in der ersten
Periodé hindert den Gipsbrei, sich beim Abbinden zusammen
zuschlieBen; die Masse bleibt daher pords und zeigt wenig
Festigkeit. Was den Vorgang des Abbindens anbelangt,
so muB man annehmen, daB dabei die physische Struktur
des Materials einen sehr grofen EinfluBl ausiibt. Im Gegen-
satz zum Ubergang eines Systems von niederer Symmetrie in
ein solches von hoherer Symmetrie — trikliner Anhydrit
in wahrscheinlich hexagonales Halbhydrat —, erfordert
der Ubergang des Halbhydrats in das monokline Dihydrat
wegen der vollkommen anderen Anordnung eine vorher-
gehende vollstindige Losung des ersteren. Aus dieser
Losung kann dann erst das Dihydrat auskrystallisieren.
Fiir das Erhirten des Gipses ist daher dieses Auskrystalli-
sieren von besonderer Bedeutung. Fiir das Auskrystalli-
sieren aus der iibersattigten Losung sind vornehmlich drei
Ursachen zu nennen, welche bei der technischen Bearbeitung
des Gipses wohl mehr oder weniger alle zusammenwirken
werden : namlich Krystallkeime des Dihydrates, Verdampfen
einer geringen Menge von Fliissigkeit aus der iibersittigten
Losung infolge der Temperaturerhhung, wobei so die
Keime geliefert werden, und Steigen der Temperatur ober-
halb 37°, wobei die bis dahin negative Losungswarme
positiv wird. SchlieBlich kénnte auch durch die mechanische
Wirkung beim Rithren ein Auskrystallisieren des Dihydrates
erfolgen. Zieht man die Schliisse aus den bisherigen Be-
obachtungsergebnissen, so kann man den Vorgang des
Abbindens etwa folgendermaBen deuten. Bald nach dem
Verriihren kompensieren sich die beiden Vorginge der
Losung des Halbhydrates und der Hydrierung desselben,
so da keine Erhoéhung der Temperatur bemerkbar wird,
so lange, bis die Sattigungsgrenze erreicht ist. Wird diese
Grenze tberschritten, und findet aus einer der soeben ge-
nannten Ursachen die Abscheidung der ersten Keime von
Dihydrat statt, so mu3 nach der Phasenregel die Fallung
des Dihydrates sehr schnell vorwartsschreiten. Die nur
an Dihydrat gesattigte Ldsung ist imstande, wieder neue
Mengen Halbhydrat aufzulésen und zu hydratisieren,
welche dann ebenfalls als Dihydrat wieder ausfallen. So
schreiten beide Phanomene, die Fallung und die Hydratation,
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nebeneinander sich stindig steigernd, fort, die Temperatur
steigt, und damit verdampft auch ein Teil des zugesetzten
Wassers, wodurch erneut Abscheidung des gelést gewesenen
Dihydrates erfolgt. Die Umwandlung schreitet durch
die ganze Masse fort, bis das Maximum an Temperatur
erreicht ist. Von da ab sinkt die Temperatur langsam
wieder, und die weitere Umwandlung findet nur noch an
einzelnen Punkten der nunmehr festen Masse statt. Das
noch zuriickgebliebene Wasser verdunstet, und an seiner
Stelle scheiden sich Krystalle des Dihydrates ab, welche
die letzten Hohlrdume ausfilllen und die Masse dicht machen,
so dafl nunmehr nach 4—8 Tagen das Abbinden vollendet
ist, und der Gips das Maximum seiner Festigkeit erreicht hat.

Aus einer von C. Gaud e fro y?%!) ausgefithrten Arbeit
iiber die Entwédsserung des Gipses folgt, da3
diese in zwei Stufen verlauft. Zunachst bildet sich das
Halbhydrat CaS80,-0,5 H,O, und dann ein losliches, von
dem Anhydrit verschiedenes Anhydrid. Die Umwandlung
des Halbhydrates in das l6sliche Anhydrid ist umkehrbar,
denn wenn man das letztere bei ungefdhr 110° einer sehr
feuchten Atmosphéare, z.B. Wasserdimpfen, aussetzt,
nimmt es wieder 0,5 Mol. Wasser auf. Daraus folgt, daB
das in Gegenwart von Anhydrit instabile Halbhydrat in
Gegenwart von loslichem Anhydrid stabil ist. Bei der
Dehydratation von Gips bilden sich Rosetten oder Nadeln.
Beide Formen entsprechen nach Ansicht von Gaudefroy
wohl dem Halbhydrat, so dafl das lésliche Anhydrid nur

intermediar aus dem Halbhydrat gebildet .werden kann.
(Fortsetzung folgt.)

Das Lebensalter
der Arbeiter in der chemischen Industrie.

Von BapemrMaNN.
(Eingeg. 30./1. 1915.)

Seit mehreren Jahren sind Ermittlungen iiber das Le-
bensalter der Arbeiter, welche in der chemischen Industrie
beschaftigt werden, angestellt worden, deren Ergebnisse,
wenn auch noch nicht ganz vollstindig, so doch zum groB-
ten Teile bereits vorliegen.

In 60 Unternehmungen der chemischen Industrie im
Regierungsbezirk Potsdam betragt die Zahl der Arbeiter
zusammen 7231. Davon befanden sich im Alter unter 16 Jah-
ren 106, im Alter von 16 bis 17 Jahren 114, von 18 bis
20 Jahren 459, von 21 bis 24 Jahren 798, von 25 bis 29 Jah-
ren 1095, von 30 bis 34 Jahren 954, von 35 bis 39 Jahren
810, von 40 bis 44 Jahren 826, von 45 bis 49 Jahren 783,
von 50 bis 54 Jahren 570, von 55 bis 59 Jahren 397, von 60
und mehr Jahren 319 Personen minnlichen Geschlechts.
Nach dieser Zusammenstellung erweist sich der Prozentsatz
der Arbeiter im Alter von unter 21 Jahren mit 37,2, im Alter
von 21 bis 39 Jahren mit 53,1 und im Alter von 40 und
mehr Jahren mit 9,79%,. TUnter den 60 Anlagen der chemi-
schen Industrie sind auch zwei fiskalische Betriebe; ein
Vergleich der fir die festgestellten Zahlen mit denen fiir die
privaten Betriebe zeigt, daB in diesen im allgemeinen die
Arbeiter viel schneller verbraucht, oder die alteren nicht
mehr voll leistungsfihigen nach Moglichkeit abgestoBen
werden. Waihrend in den privaten Betrieben 35,69, der Ar-
beiter iiber 39 Jahre alt sind, stellte sich diese Zahl bei den
staatlichen Betrieben auf 45,39,. Auch unter den Privat-
betrieben zeichnen sich die, welche auf einige gute Alters-
versorgung ihrer Arbeiter Wert legen, durch eine verhilt-
nisméflig hohe Zahl von alteren Arbeitern aus; so betrigt
die Zah! der bei einer chemischen Fabrik in Niederschone-
weide titigen iiber 49 Jahre alten Arbeiter 28,19%,, wiahrend
sich diese Zahl in anderen chemischen Fabriken auf 12,5
bzw. 12,3 und 9,39, im Durchschnitt also auf 16,89, stellt.

Ebenso zeichnen sich in den Regierungsbezirken Stettin
und Stralsund die chemische Industrie und die Industrie
der Seifen und Fette durch eine ziemlich hohe Verhaltnis-
zahl #lterer Arbeiter aus (im Durchschnitt 19,2 und 20,4%,).
Hervorgehoben zu werden verdienen die Arbeiterverhalt-

231) Compt. rend. 158, 2006 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
816.

nisse in einer Seifenfabrik. 39,79, der darin beschaftigten
63 erwachsenen méannlichen Arbeiter haben bereits ein Le-
bensalter von mehr als 50 Jahren erreicht. Diese alteren
Arbeiter sind alle langer als 20 Jahre, die meisten iiber 30
und 40, zwel sogar iiber 50 Jahre ununterbrochen bei der
Firma titig. Was nun speziell die chemische Industrie in
diesen beiden Regierungsbezirken anlangt, so befinden sich
in denselben 11 Betriebe mit insgesamt 1617 Arbeitern, von
denen 310 oder 19,29, iiber 50 Jahre alt waren. Von diesen
iiber 50 Jahre alten Arbeitern sind im Betriebe tétig linger
als 10 bis zu 25 Jahren 138, linger als 25 Jahre 16 Arbeiter.
Demnach sind also von den mehr als 50jihrigen Arbeitern
49,7%, langer als 10 Jahre und 5,29, linger als 25 Jahre in
der chemischen Industrie tatig.

In den chemischen Fabriken des Regierungsbezirkes
Breslau zeigt sich, dafl die Gesamtzahl der Arbeiter in der
Altersstufe von' 21 bis 30 Jahren stérker als in den jingeren
Altersstufen steigt. KEs waren Ermittlungen in 16 Unter-
nehmungen angestellt worden, welche zusammen 2237
mannliche und weibliche Arbeiter beschiaftigten. Von den
1881 miannlichen Arbeitern befanden sich im Alter von 14
bis 16 Jahren 23 oder 1,2%,, im Alter von {iber 16 bis 21 Jah-
ren 111 oder 5,99, von iiber 21 bis 30 Jahren 428 oder
22,8%,, iiber 30 bis 40 Jahren 567 oder 30,1%,, iiber 40 bis
50 Jahren 450 oder 23,99, iiber 50 bis 60 Jahren 208 oder
11,19, iiber 60 Jahren 94 oder 5%,. Wie hieraus ersichtlich,
trifft man in den chemischen Fabriken verhdltnismaBig
viele Arbeiter iiber 50 Jahren an, und die Erfahrung lehrt,
dafl fir manche Verrichtungen, die nicht sowohl kérper-
liche Kraft und Gewandtheit, als Ruhe, Besonnenheit und
Zuverlissigkeit erfordern, gerade die dltere Generation sehr
geschatzt ist.

Nach den Feststellungen im Regierungsbezirk Magde-
burg befinden sich in demselben 38 chemische Fabriken mit
4762 minnlichen Arbeitern, von denen 149 unter 16 Jahre
zahlten, 403 im Alter von 16 bis 21 Jahren, 463 im Alter
von 22 bis 25 Jahren standen. 726 zihlten 26 bis 30 Jahre,
567 31 bis 35 Jahre, 617 36 bis 40 Jahre, 927 41 bis 50 Jahre,
und 910 waren iiber 50 Jahre alt. Bemerkenswert ist auch
hier der groBe Prozentsatz (iiber 38%,) der Arbeiter iiber
40 Jahre in der chemischen Industrie, eine im ganzen Re-
gierungsbezirk iiberall ziemlich gleichmaBig beobachtete
Erscheinung. Eine allgemeine Erklarung hierfiir ist jedoch
schon wegen der groBen Unterschiede in den Arbeitsbedin-
gungen der verschiedenen Zweige dieser Industrie nicht ohne
weiteres zu finden. Bei den Gesamtzahlen der Nachweisung
fallt auf, daB die beiden Altersstufen zwischen 16 und 25 Jah-
ren je nur etwas iiber 10%, der Gesamtzahl stellen, wihrend
die Prozentzahlen der folgenden Altersstufen durchweg
hoher sind. Dies diirfte darauf zuriickzufithren sein, daf
ein grofler Teil der Leute dieser Altersklassen durch den
Militérdienst in Anspruch genommen wird. Im Regie-
rungsbezirk Magdeburg ist eine stetige Zunahme der Ar-
beiter in der chemischen Industrie zu konstatieren. Das
Lebensalter der méannlichen Arbeiter in diesem wichtigen
Gewerbezweige des Bezirkes stellt sich wie folgt: In den
25 chemischen Fabriken, welche bei den angestellten Er-
mittlungen beriicksichtigt worden waren, wurden 4959 Ar-
beiter beschiftigt. Davon waren unter 16 Jahren 82, 16
bis 20 Jahre alt 381, 21 bis 25 Jahre 578, 26 bis 30 Jahre
811, 31 bis 35 Jahre 758, 36 bis 40 Jahre 698, 41 bis 45 Jahre
515, 46 bis 50 Jahre 473, 51 bis 56 Jahre 331, 56 bis 60 Jahre
198, iiber 60 Jahre 137 Arbeiter. Die Zahl der Arbeiter im
Lebensalter von 21 bis 40 Jahren betrug demnach 2845 oder
57,37%, im Alter von mehr als 40 Jahren 1641 oder 33,299%,.
Beschiftigt waren durch volle 10 bis 15 Jahre 594, 16 bis
20 Jahre 230, 21 bis 25 Jahre 47, 26 bis 30 Jahre 5 und itber
30 Jahre 10 Arbeiter. Das entspricht insgesamt ‘einer Zahl
von 886 Arbeitern mit 10 und mehr Dienstjabhren oder
17,879%,. Wenn nun auch hier wieder in der chemischen In-
dustrie verhaltnismaBig viel altere Leute beschaftigt werden,
so darf hieraus geschlossen werden, dal die Arbeitsbedin-
gungen im ganzen nicht so unginstig sind, wie oft voraus-
gesetzt wird. Auch ist zu beachten, dafl es sich hier haupt-
sidchlich um Betriebe der GroBindustrie handelt, die hin-
sichtlich ihrer Arbeiterfursorge sehr hoch stehen. In diesen
mit allen Hilfsmitteln der Technik ausgestatteten GroBbe-
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Von A. GUIBIER.
(Fortsetzung von 8. 111.)

Wird Natronwasserglas mit Wasserstoffper-
oxyd gemischt, so verwandelt sich, wie A. K omarow-
s k y232) fand, alles nach einigen Minuten in eine durch-
scheinende Gallerte. Beim Eindampfen von Kieselsiuregel
mit einem kleinen UberschuB an Perhydrol auf dem Wasser-
bade bildet sich eine glasartige, amorphe Masse, welche beim
Zerreiben ein weifles Pulver liefert, aus Salzsdure Chlor,
aus Kaliumjodidlésung Jod freimacht, Kaliumpermanganat-
lésung entfarbt, die Reaktion auf Uberchromssure gibt,
mit konz. Schwefelsiure Ozon entwickelt und allméhlich
und fortwihrend ozonisierten Sauerstoff abspaltet. Der
Analyse nach kann das Produkt entweder als Perkiesel-
siure oder als Perhydrogel der Kieselsiaure, d. h. als H,SiO, -
1,5 H,O oder als H,SiO;- H,0,, 0,56 H,0, aufgefalt wer-
den. Auch das Hydrosol der Kieselsiure reagiert mit
Wasserstoffperoxyd, indem es gerinnt und im Exsiccator
glasartige Schuppen zuriickliBt, welche alle Reaktionen
der Peroxyde zeigen. Uber ahnliche Versuche berichtete
auch Eduard Jordis?38), welcher beobachtete, dall
Wasserstoffperoxyd von Kieselsduregel und -sol reichlich

aufgenommen und auch beim Trocknen zuriickgehalten

wird. Der Gehalt an aktivem Sauerstoff in verschiedenen
Priaparaten schwankt mit der Konzentration des zur Dar-
stellung verwandten Wasserstoffsuperoxyds. Bei der Elektro-
lyse von Alkalisilicatlosungen wird anodisch Sauerstoff
verbraucht. Die Erscheinung wird auch bei Schwefel-
saurehydrosolen der Kieselsaure beobachtet bei Verdiin-
nungen, in welchen die Bildung von Persulfat ausgeschlossen
sein sollte. Das ist also éine Stiitze fiir die Annahme von
Persilicaten. Als solche kann ferner die folgende
Beobachtung dienen: LéBt man Wasserglas oder Alkali-
silicatlésungen geniigender Konzentration einige Monate
lose verschlossen oder offen an der Luft stehen und gibt
dann Salzsiure hinzu, so entweicht neben Kohlendioxyd
ganz deutlich Chlorgas. — Hier kann auch noch kurz er-
wihnt werden, dafl man einer Beobachtung von Robert
Marcus?®)zufolge reine ab-und adsorptions-
fahige Kieselsdure leicht dadurch gewinnt, dafl
man Losungen von Wasserglas mit Aldehyden, wie z. B.
Formaldehyd, oder mit Phenolen versetzt. Die Gallerte,
welche auf diese Weise entsteht, braucht nur ausgewaschen
und getrocknet zu werden.

Einer von Th. Dieckmann und O. H auf f23%)
ausgefiibrten Untersuchung zufolge 1a8t sich Chromo -
oxyd, CrO, schnell aus Chromamalgam und verdiinnter
Salpetersiiure bei gelindem Erwidrmen bereiten. Das Oxyd
ist in verdiinnter Salpeter- oder Schwefelsiure unloslich
und wird von verdiinnter Salzsiure unter Entwicklung
von Wasserstoff zu einer blaugriinen Losung aufgenommen,
welche nach Zugabe von Salpetersiure eine rein griine
Farbung annimmt. Beim Uberleiten von Kohlenoxyd ist
bei 400° keine Einwirkung wabrzunehmen, dagegen findet
bei hoheren Temperaturen, bei ungefahr 1000°, Bildung
von Carbid statt. Moglicherweise entsteht hierbei ein Ge-
misch von dem Carbid Cr,C, und Chromioxyd, denn ein

232) Chem.-Ztg. 38, 121 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 948.

233) Chem.-Ztg. 38, 221 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1155;
Angew. Chem. 27, II, 270 [1914].

234) D. R. P. 279075 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1080; An-
gew. Chem. 27, II, 621 [1914].

235) Z, anorg. Chem. 86, 301 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1547.
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reines Carbid konnte auf diesem Wege nicht erhalten wer-
den. Beim Uberleiten von Wasserstoff bei Temperaturen
von etwa 1000° wird Chromoxyd zu Metall reduziert. —
Mil. Z. Jowitschitsch?®) hat beobachtet, dal3
chemisch reines Chromhydroxyd aus der Luft
Kohlendioxyd anzieht. Nach Verlauf von 3—4 Wochen
ist das Maximum der Kohlendioxydabsorption erreicht, wo-
bei das Reaktionsprodukt alsdann der Zusammensetzung:
[Cry(OH);1,CO, - 8 H,O oder Cr,(OH),(CO;)y, - 4 H,O ent-
spricht. Dieses Monocarbonat ist, soweit der Gehalt an
Kohlendioxyd in Frage kommt, bei 100° bestindig.

Wie André Kling, D.Florentin und P. Hu -
¢ h e t237) feststellten, enthilt die bei 0° bereitete griine
wisserige Losung des sogenannten Recouraschen Chrom-
sulfats in den ersten 24 Stunden keine durch die gewdhn-
lichen Reagenzien nachweisbare Schwefelsaure.” Nach Ab-
lauf dieser Zeit erscheinen in der Losung nicht maskierte
Schwefelsaureradikale, deren Menge mit dem Alter der
Losung zunimmt; gleichzeitig wichst die Gefrierpunkts-
erniedrigung und elektrische Leitfihigkeit dieser Losung
vor dem Kintritt des Erscheinens der Sulfationen sehr
schnell, um dann nahezu konstant zu werden. Die Kurve
zeigt in keinem Augenblicke die Bildung irgend eines Zwi-
schenproduktes an. Die griinen Losungen streben einem
von der Temperatur und der Konzentration abhingigen
Gleichgewichtszustande zu, welcher identisch ist mit dem-
jenigen, welchem sich auch die viocletten Losungen von der-
selben Konzentration nihern. —DasvioletteChrom -
sulfat [Cr(H,0),,)(S0,); - 2 H,0, iiber welches A. Sé -
n é c h a 123%) eingehende Versuche- angestellt hat, beginnt
sich in der Luftleere bei 30°, unter gewohnlichem Drucke
zwischen 50 und 55° zu dehydratisieren, firbt sich dabei
grin und besteht dann aus zwei Phasen; die eine wird von
dem violetten urspriinglichen Sulfat, die andere von dem
griinen, amorphen Sulfat

/(804);
on (i,
gebildet. Bei 80° dissoziiert dann dieses Salz an trockener
Luft unter Bildung eines gritnen Hydrats von der Zusam-
mensetzung Cry(SO,), - 3 H,O, welches bei 150° griinlich-
graue bis rotlichgraue Produkte und bei 400° das wasser-
freie Sulfat in Form eines gelbbraunen Pulvers liefert.

Mit W. Mau hat E. H. Riesenfeld?3®) seine Unter-
suchungen iiber dic héheren Oxydationspro-
dukte des Chroms fortgesetzt. Suspendiert man
das rote Kaliumperchromat, K ;CrOg, oder das entsprechende
Natriumsalz in wasserfreilem Ather und leitet unter Kiih-
lung trockenes Chlor- oder Fluorwasserstoffgas ein, so er-
folgt keinerlei Reaktion; beim Erwirmen findet Zersetzung
zu Chromisalzen statt, chne daB vorhér Blaufirbung auf-
tritt. Gibt man jedoch wenig Wasser hinzu, so beobachtet
man Blauférbung, woraus zu schlieBen ist, daBl zur Ent-
stehung der blauen Uberchromsiure, welche iibrigens etwa
die Stirke der Essigsiure besitzt, eine gewisse Menge
von Wasser nétig ist. Als geeignet zur Darstellung von
Uberchromsaure erwies sich die Umsetzung von Chrom-
siureanhydrid mit Wasserstoffperoxyd im Sinne der
Gleichung :

2 CrO; + 7 H,0, = 2 H,CrO4 + 4 H,0,
wobei man in Methylither von —30° arbeitet. Bei dieser

Temperatur bildet die Uberchromsiure eine tief dunkelblaue
Krystallmasse, welche sich schon wenige Grade oberhalb

236) Compt. rend. 158, 872 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1635.
287) Compt. rend. 159, 60 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 860.
238) Compt. rend. 159, 243 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 861.
239) Ber. 47, 548 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1157.
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dieser Températur zersetzt und der Zusammensetzung
H,CrO, - 2 H,O entspricht. In dieser Formel ist das Wasser
als Konstitutionswasser zu betrachten, da die blaue Fiirbung
nur auftritt, wenn Perchromate, freie Siaure und Wasser
zugegen sind. Man wird daher die Perchromate als Anhydro-
salze der blauen Uberchromsiure bezeichnen miissen. Da
man den roten Perchromaten die Formel I zuschreibt, wird
die Konstitution der

HO -
. OOMe N OOH
m 9yeoome  ap HO"=>aZoon
\OOMe Ho.~  NOOH
blauen Uberchromsiure am besten durch die Formel II

ausgedriickt.

Versuche von Bertram James Smart und
JamesT. Philpot24% lehren, daB beim Abdestillieren
von arseniger Sdure aus wisserigen, Salzsiure ent-
haltenden Losungen Arsentrioxyd umso schneller iiber-
geht, je hoher die Konzentration der Salzsiure ist. Betrigt
der Gehalt an Chlorwasserstoff 190 g im Liter und mebhr,
so nimmt bei dem Fraktionieren der Losung die Konzen-
tration des Arsens im Destillationsriickstande schnell ab.
Betrigt der Gehalt ankChlorwasserstoff dagegen weniger
als 180 g im Liter, so nimmt die Konzentration des Arsens
im Destillationsriickstande zu, wenngleich auch etwas iiber-
destilliert. Das Verhaltnis zwischen Arsen und Chlorwasser-
stoff bleibt praktisch konstant, bis die Losung etwa 185 g
Chlorwasserstoff im Liter enthilt, und bei weiterer Konzen-
trierung der Flissigkeit steigt dann der Betrag des iiber-
gehenden Arsens schnell. — Wie RobertM. Cha pin?4)
gefunden hat, wird Arsensidure durch ein Gemisch
von Natriumthiosulfat und Mineralsiure schnell und voll-
standig zu arseniger Saure reduziert. Dabei bildet sich kein
Arsentrisulfid wie bei der Fallung des Arsens durch Natrium-
thiosulfat in siedender saurer Losung. Die Geschwindigkeit,
mit welcher diese Reaktion vor sich geht, ist hauptsichlich
von der Konzentration der Wasserstoffionen abhingig;
organische Siuren, aufler O=xalsiure, wirken trige. Die
Natur der Reaktion wird wohl auch stark dadurch beein-
fluBt, ob Arsensiure oder Thioschwefelsiure im Uberschuf3
vorhanden ist, ferner durch die Reihenfolge, in welcher
Arsensdure, Thiosulfat und Mineralsiure miteinander ver-
mischt werden.

V. Z o tier?4?) berichtete iiber die Einwirkung
von Wasserstoffperoxyd auf basische
Bleisalze. Danach vollzieht sich die Reaktion zwischen
Wasserstoffperoxyd und den basischen Bleiacetaten in
zwei Phasen, indem sich zunichst kolloides Bleidioxyd
bildet, welches in der zweiten Phase auf das Peroxyd
reagiert. Nach Beendigung der Umsetzung enthilt die
Flissigkeit immer gelostes Bleidioxyd. Wird die Blei-
salzlosung vorher mit einem Alkaliacetat oder -nitrat ver-
setzt, so fallt das Bleidioxyd gemischt mit Bleioxyd aus.
Die basischen Bleiformiate und -nitrate geben analoge
Reaktionen, jedoch mit dem Unterschiede, daB die ver-
dinnten Lésungen dieser Salze nur kolloides Bleidioxyd
liefern. Bei verhaltnismaBig geringen Xonzentrationen
wird das Bleidioxyd gefillt, und zwar ist die Fallung das
Werk des neutralen Salzes und nicht des basischen Blei-
oxydes. Die Menge des iibrig bleibenden Bleidioxydes ist
von der Wassermenge, der Basizitit des Bleisalzes, der
Temperatur und der Verdiinnung der Flissigkeit abhingig.
Bei einem gegebenen Volumen der Losung irgendeines
basischen Bleiacetates nimmt die Menge an gebildetem
Dioxyd mit der Menge an zugesetztem Peroxyd bis zu einer
bestimmten Grenze zu, um dann konstant zu bleiben.
Der EinfluB der Basizitit des Salzes macht sich in einer
Abnahme der Ausbeute an Bleidioxyd mit sinkender Basi-
zitdt bemerkbar; mit steigender Temperatur nimmt die
Ausbeute an Bleidioxyd ab, und die Schnelligkeit der Kata-

240) J, Soc. Chem. Ind. 33, 900 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 1422.

241} J. Agric. Res. 1, 515 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2032.

242} BIl. Soc. chim. [4] 15, 402 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 15.

lyse des Wasserstoffperoxyds zu. Dieser Einflu8 macht
sich vor allem zwischen 50 und 70° bemerkbar; oberhalb
70° bleibt die Ausbeute konstant. Mit zunehmender Ver-
diinnung der Losungen steigt die Ausbeute an Dioxyd bis
zu einem Maximum und bleibt weiterhin konstant. Was
die Eigenschaften der obenerwihnten Bleidioxydlosungen
anbetrifft, so sind diese Fliissigkeiten bemerkenswert be-
stindig; sie setzen aus Jodiden Jod in Freiheit, geben mit
dem Bachschen Reagens, m-Phenylendiamin und Guajacol-
himoglobin die gleichen Reaktionen wie Wasserstoffper-
oxyd und liefern ein charakteristisches Absorptionsspek-
trum, welches ein breites, dunkles, gegen das Rot zu sich
abschwichendes, den am stiirksten brechbaren Teil des
sichtbaren Spéktrums verdeckendes Band besitzt. Das
geloste Bleidioxyd — es befindet sich wahrscheinlich in
Form einer Verbindung mit Bleioxyd, welche dureh neutrales
Acetat in Losung gehalten wird — wird durch Formaldehyd,
Glucose und Sulfit in der Hitze reduziert, durch Methyl-
und Athylalkohol dagegen nicht verindert.

Wie die Mitteilung von W. Reindersund L. Ham -
b ur g e r?43) lehrt, ist bei den Oxyden, welche durch Sauer-
stoffentziehurig aus Bleidioxyd entstehen, der Disso-
ziationsdruck sehr stark abhingig von der Zusammen-
setzung des Oxydes. Bildung von Mennige findet nicht
statt, sondern es entstehen feste Losungen, deren Zusam-
mensetzung bei 361° von PbO, bis PbOy3s, bei 381° bis
PbO 38 schwankt, und die gegeniiber Mennige metastabil
sind. Die auf nassem Wege bereiteten Bleioxyde mit
aktivem Sauerstoffgehalt @ndern bei der Erhitzung ihre
Farbe und zeigen dieselben Dissoziationsdrucke wie die
Dissoziationsprodukte des Bleidioxydes.

Die von Paul Sabatier und Leo Espil24)
durchgefithrte Untersuchung der Reduktion des Nickel-
oxydes durch absolut trockenen Wasserstoff, bei welcher
nicht der Gewichtsverlust des Oxydes, sondern die gebildete
Wassermenge gemessen wurde, ergab, dal ein weiter redu-
zierbares Nickelsuboxyd von der Zusammensetzung
Ni,O entsteht, welches indessen weit langsamer reduziert
wird als das Nickeloxyd. Es ist nicht méglich, die Reduk-
tion so zu leiten, daB gerade dieses Suboxyd gebildet wird,
vielmehr enthilt das Subexyd, weil es bel derselben Tem-
peratur wie das Nickeloxyd reduziert wird, immer gewisse
Mengen von metallischem Nickel, dem Endprodukte seiner
Reduktion. Die weiteren, von Paul Sabatier und
Leo Espil®?% mitgeteilten Untersuchungen iiber den
gleichen Gegenstand lehren, daf3 der verzogernde Einflul
der Feuchtigkeit des Wasserstoffstromes und der giinstige
Einfluf} eines schnellen Gasstromes auf die Reduktion von
Nickeloxyd unverkennbar ist. Immer entsteht bei der Re-
duktion ein Nickelsuboxyd, dessen Zusammensetzung zwi-
schen derjenigen von Nickeloxyd und Nickel selbst liegt,
und das immer mit metallischem Nickel verunreinigt ist. —
Die Reduktion des durch gelindes Glithen von Kupfernitrat
entstehenden Cuprioxydes durch trockenen Wasser-
stoff beginnt bei 120° und verlauft bei dieser Temperatur
sehr langsam, aber ohne daf die Bildung eines niederen
Oxydes beobachtet werden konnte. — Die Reduktion von
Bleidioxyd durch trockenen Wasserstoff beginnt bei
150° und fiihrt zunachst zum Bleioxyd, welches seinerseits
bei 190° angegriffen wird und in ¢in graubraunes Bleisub-
oxyd von der Zusammensetzung Pb,O iibergeht; bei 240°
verlauft die Bildung dieses Produktes wesentlich schneller.
Das Bleisuboxyd wird durch Wasserstoff bei 250° sehr
langsam, bei 300° schnell zu metallischem Blei reduziert.
Mennige verwandelt sich bei 250° direkt, also ohne daB
Bleioxyd als Zwischenprodukt entsteht, in ein kastanien-
braunes Suboxyd, dem ebenfalls die Zusammensetzung
Pb,O zukommt, und das seinerseits bei dieser Temperatur
sofort langsam weiter zu metallischem Blei reduziert wird.
— E. Berger24) hat sich mit gleichen Untersuchungen
beschéftigt und gefunden, daf die Reduktion des Nickel-

4;43) Z. anorg. Chem. 89, 71 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1342.
244} Compt. rend. 158, 668 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 1484.
246) Compt. rend. 159, 137 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 692.
248) Compt. rend. 158, 1758 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
387.
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oxydes durech Wasserstoff auflerordentlich beschleunigt
wird, wenn man das wahrend der Reduktion entstehende
Wasser durch Bariumoxyd absorbieren 1a8t. Der Reaktions-
verlauf zeigt die Existenz einer Zwischenstufe, des Nickel-
suboxydes Ni,O deutlich an.

Ein Verfahrem zur Herstellung von
Nickelsauerstoffplatten aus kornigen Nickel-
verbindungen, z. B. Nickelcarbonat, durch Gliihen in einer
reduzierenden Gasatmosphire, hat sich Paul Ho yer24?)
patentieren lassen. Die durch erstmaliges Glithen erhaltene
kornige Nickelmasse wird angefeuchtet in die Hoéhlungen
eines geeigneten Tragers, z. B. aus gelochtem Nickelblech
oder aus Nickeldrahtgewebe, mit méBigem Druck einge-
strichen, worauf man die so bereitete Platte nach dem Trock-
nen nochmals in einem reduzierend wirkenden Gase auf
Rotglut erhitzt. Die Platte wird weiterhin als Anode in
einer reichlich bemessenen Menge einer Ldsung von Natrium-
oder Kaliumearbonat und schlieflich in konz. Kalium- oder
Natriumhydroxydlésung der Elektrolyse unterworfen.

WieW. Meigenund G. Bartels?*8) auf Grund sorg-
faltiger Untersuchungen zeigen konnten, beruht die An-
nahme von Bedford und Erdmann, daf sich bei
der Hirtung von Fetten mit Nickelox yd als Kataly-
sator aus dem Oxyde Nickelsuboxyd und nicht Metall
bildet, lediglich auf mangelhaften Beobachtungen und ist
durch nichts gerechtfertigt. Im Gegenteil bildet sich hier-
bei metallisches Nickel, und die Fetthirtung geht bei An-
wendung von Nickel viel schneller vor sich als mit Nickel-
oxyd; wahrend man bei Anwendung von Nickeloxyd auf
250° erhitzen muB3, geniigt bei Benutzung von Nickel schon
eine Temperatur von 180° zur Hydrogenisation. Metall-
oxyde, insbesondere Nickeloxyde, sind demnach nur dann
als Katalysatoren bei der Fetthartung wirksam, wenn sie
vorher zu Metall reduziert worden sind.

Mischt man konz. Lésungen von Natriumhydrosulfit
und Natriumnitrit im dquimolekularen Verhiltnis, so tritt,
wie I.. Tschugajew und W. J. Chlostin24) bhe-
richten, eine lebhafte Wiarmeentwicklung ein, und die
Flussigkeit gibt, allerdings nur fiir einige Minuten, mit
Nickelsalzen der Zusammensetzung NiX,, je nach
der zugesetzten Menge, eine starke violette oder blaue
Farbung. Der violette Stoff, der der Zusammensetzung
HN(SO,Ni)(SO;H) , nH,0 entspricht, ist leichter l5slich
als der blaue, indessen lieBen sich beide noch nicht in véllig
reiner Form gewinnen. Diese violette Substanz ist durch
die folgenden Reaktionen charakterisiert: Atzalkalien rufen
in der Losung unter gleichzeitig erfolgender Entwicklung
von Ammoniak und Bildung von ; Natriumsulfat einen
blauen Niederschlag hervor, welcher von demjenigen des
gewohnlichen Niccolohydroxydes Ni(OH), verschieden ist.
Kaliumeyanid verwandelt die violette Farbe in eine rote.
Ammoniak, Pyridin und Athylendiamin erzeugen eine tief-
blane Fiarbung, welche derjenigen der Cuproaminverbin-
dungen ahnlich ist. Ammoniumsulfhydrat bewirkt die Ab-
scheidung eines amorphen, schwarzen, in Kaliumcyanid-
Iosung loslichen Niederschlags. Der durch Natronlauge
aus der Losung des violetten Stoffes ausgeschiedene blaue
Niederschlag ist, wie sich herausstellte, nichts anderes als
das vom einwertigen Nickel sich ableitende Hydr-
oxyd NiOH, welches jedoch vom iiberschiissigen Wasser
ohne gleichzeitig erfolgende Zersetzung nicht befreit werden
kann. Dieses in einer Atmosphire von Wasserstoff voll-
standig ausgewaschene Hydroxyd NiOH 16st sich in Kalium-
cyanidlosung mit roter Farbe zu der komplexen, bereits
von Paparogli beschriebenen Verbindung K,Ni(CN),
auf. Andererseits gibt das Hydroxyd, mit Natriumsulfid
behandelt, einen schwarzen Niederschlag von Nickel-
subsulfid, Ni,S, welches durch Auswaschen unter
LuftabschluB gereinigt, aber vorerst nur in feuchtem Zu-
stande gewonnen werden konnte. H

Nach den Mitteilungen von A. Metz1%5%) entsteht ein

247y D. R. P. 277743 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 856;
Angew. Chem. 27, II, 714 [1914].

248) J. prakt. Chem. [2] 89,'290 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
1, 2074; Angew. Chem. 27, II, 386 [1914]. |

249} Compt. rend. 159, 62 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 690.

250y Z. anorg. Chem. 86, 358 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2143.

Kobaltperoxyd von der Zusammensetzung CoO, bei
der Oxydation von Kobaltosalzidsungen mit Jod und Alkali
in Form eines braunen, beim Umriihren schwarz werdenden
Niederschlages. Das gleiche Produkt bildet sich im Ge-
menge mit metallischem Silber, wenn man eine Kobalto-
salzlosung mit iberschissigem Silbernitrat und Kalilauge
behandelt. Der bei der Behandlung von Xobaltosalz-
losungen mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von pri-
mirem Alkalicarbonat sich bildende, im feuchten Zustande
grime Niederschlag, bildet ein Gemisch von Kobaltocarbonat
und Kobaltioxyd von der Zusammensetzung CoCOj,
Co,0,, H,0 und wird durch konz. Natronlauge beim
Kochen vollstindig unter Abscheidung von Kobaltioxyd
zerlegt.

Farbenerscheinungen einiger Kobalt-
salzein Lésung beschreibt J. E. Marsh?251). Eine
Losung von Natriumchlorid und Kobaltochlorid in Wasser
und Aceton, welche bei gewshnlicher Temperatur fleisch-
farben ist, trennt sich beirn Erwidrmen in zwei Schichten,
von denen die obere hellblau und die untere dunkelblau ist.
Beim Abkiihlen lassen sich die Losungen wieder vermischen
und nehmen wieder die urspriingliche Farbe an. Kiihlt man
dagegen ab, ohne zu mischen, so entfirbt sich die obere
Schicht, wihrend die untere einen fleischfarbenen Ton
annimmt; beim Erwirmen wird die obere Schicht wieder
blau. Kobaltochlorid gibt auch ohne Zusatz von Natrium-
chlorid die gleiche Erscheinung, jedoch erst bei hoherer Tem-
peratur. Auch Natriumbromid und Kobaltobromid geben
denselben Effekt. Lithiumchlorid und Kobaltochlorid bilden
bei gewohnlicher Temperatur eine blaue Losung, in der
sich beim Erwidrmen hell- und dunkelblaue Schichten bil-
den; beim Abkiihlen-ohne Mischung behalt die obere Schicht
ihre Farbe, wihrend die untere eine Rosafirbung annimmt.
— Weiter zeigt J. E. Marsh?52), dafl beim Durchgange
des elektrischen Stromes durch die rote Lisung von Kobalto-
und Natriumchlorid in Wasser und Aceton an der Anode
eine blaue Schicht auftritt. Wird dagegen eine Losung des
Kobaltsalzes ohne Zusatz von Natriumchlorid in gleicher
Weise behandelt, so findet keine derartige Trennung in
zwel Schichten statt, sondern es wird nur metallisches Ko-
balt an der Kathode abgeschieden.

J. Arvid Hed vall?3) hat iber Kobaltmagne-
siumrot gearbeitet. Diese Substanz wird in dhnlicher
Weise wie Rinmans Griin erhalten, wenn man Kobalto-
oxyd mit Magnesiumoxyd gliiht, und ist seit Berzelius
nicht mehr untersucht worden. Wie sich ergab, entsteht
je nach dem Molverhiltnis der beiden Oxyde beim Glithen
ein Produkt von hell- und dunkelroter Farbe, welches einen
Stich nach Braun bzw. Violett anfweist und regulire Kry-
stalle, wie die Komponenten selbst, nimlich Oktaeder und
Wiirfeloktaeder, von hohem Brechungsindex enthalt. Aus
den eingehenden Untersuchungen ist als Haupttatsache ab-

| zuleiten, daB keine einheitliche Verbindung — etwa ein

Kobaltit — sondern eine feste Losung vorliegt. Dadurch
ist es wahrscheinlich gemacht, daRl zwischen den beiden
Oxyden eine vollstindige Mischbarkeit existiert.

Wie Ernest Berger?5t) berichtet, vollzieht sich
die Oxydation von Kupfer durch trockenen
Sauerstoff bei allen Temperaturen, wenigstens bis zu
15° herab. Die Geschwindigkeit verdreifacht sich nahezu

| in einem Temperaturintervalle von 10° und scheint von

dem Drucke der auf der Oberfliche des Metalls konden-
sierten Gasschicht direkt abhingig zu sein. — Kupfer-
oxydelektroden fir Primir- und Sekundirelemente
gewinnt man nach dem Verfahren von Felippe Saboia
Bandeirade Mello?%) vorteithaft dadurch, da man
Kupfer durch Behandlung mit Schwefeldampf in Cupro-
sulfid verwandelt. Dieses wird in geeignete Triger, z. B,
in Zylinder aus Drahtnetz, gebracht und zunéchst in einer
Losung von Alkalihydroxyd elektrolytisch reduziert, worauf
man das dadurch erhaltene, feinzerteilte Kupfer der Ein-
wirkung der Luft aussetzt. — A. Goldmann und

251) Chem. News 109, 171 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1877.
252) Chem. News 109, 193 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 563.
263) Z. anorg. Chem. 86, 296 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1878.
264) Compt. rend. 158, 1502 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 121.
255) D. R. P. 277 960 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 856.
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J. Brodsky?56) beschreiben lichtelektrische
Untersuchungen anoxydierten Kupfer-
elektroden. Um moglichst einfache Verhaltnisse bei
dem Studium des Becquereleffekts — man ver-
steht darunter bekanntlich diejenige elektromotorische Kraft,
welche unter dem Einflusse der Belichtung an einer in
eine Losung tauchenden Elektrode auftritt — herzustellen,
wurde nach dem folgenden Verfahren gearbeitet: Eine licht-
empfindliche Kupferoxydelektrode wurde bis zu einem be-
stimmten Potential polarisiert, worauf man die Lichtquelle
einschaltete und die polarisierende EMK so variierte, daf3
die Elektrode ihr Potential behielt. Dann ist die Anderung
der Stromstiarke ein Mafl fiir den lichtelektrischen Strom.
Bezeichnet man das Potential der Normalkalomelelektrode
als 4-0,56 Volt, so nimmt in einer Loésung von Natrium-
chlorid der lichtelektrische Strom mit abnehmendem Po-
tential — zwischen 0,46 und 0,06 Volt — linear zu, erreicht
jedoch dann bald von 0 Volt an ein Maximum (Sattigungs-
strom). Diese Charakteristik ist unabhingig von der Kon-
zentration des Elektrolyten, ferner von seiner Natur in
neutralen Losungen von Alkali- und Erdalkalisalzen und
von der Dielektrizitatskonstante des Loésungsmittels, wie
durch Zusatz von Methylalkohol zum Wasser festgestellt
wurde. Unterhalb der Sittigung ist sie dagegen stark von
einer Konzentration der Wasserstoffionen abhingig. Bei
starker Belichtung tritt eine Art von Polarisation ein,
welche durch starkes Rithren der Losung beseitigt werden
kann. Mit wachsender Beleuchtungsstirke nimmt der
Strom nicht proportional zu, doch wird diese Proportionali-
tit bei starker Rithrung angenéhert erreicht. Mi3t man die
Potentialinderung bei konstant gehalteriem - Strome, so
ergibt sich eine angenihert lineare Beziehung zwischen der
Potentialinderung im Lichte und dem Anfangspotential
der Elektrode. Diese Ergebnisse zeigen, wie A. Gold -
mann betont, einen deutlichen Parallelismus zwischen
dem Becquereleffekte und dem lichtelektrischen Effekte
an Metallen in der Luftleere. Der Unterschied besteht im
wesentlichen darin, daB bei ersterem die Elektronen in
ein leitendes Medium iibertreten und hier Ionen bilden.
Der lichtelektrische Strom wird in diesem Falle durch die-
jenigen Elektronen erzeugt, welche die an der Elektrode
befindliche Doppelschicht zu iberschreiten vermégen. —
E. Berger?7) hat sich mit der Reduktion des Kupfer-
oxydes durch Wasserstoff beschaftigt und festgestellt, da@
sie gleich jener des Nickeloxydes auBerordentlich be-
schleunigt wird dadurch, daB man das wihrend der Reduk-
tion entstehende Wasser durch Bariumoxyd absorbieren
laBt. Der Reaktionsverlauf ist ein kontinuierlicher und
filhrt ohne die Bildung einer Zwischenstufe zum Metall.

L. M oser258) zeigt, dall durch Einwirkung von Wasser-
stoffperoxyd auf Kupfersalze in alkoholischer Loésung bei
Gegenwart von Hydroxylionen oder auf Kupferhydroxyd
in alkoholischer Suspension bei tiefen Temperaturen ein
Kupferperoxyd von der Zusammensetzung CuQ,,
H,0 entsteht, dem die Konstitutionsformel:

0O
’
Cu\(l) , H,0
zukommt. Durch Behandlung von feinst zerriebenem blauem
Kupferhydroxyd mit einer dtherischen Losung von Wasser-
stoffperoxyd erhilt man ebenfalls dieses Produkt, wobei
die Temperatur nur nahe dem Nullpunkte gehalten zu
werden braucht. Dieses Peroxyd, dessen echter Charakter
sich dadurch nachweisen liBt, daB es gelingt, bei einer
dem Nullpunkte sehr nahe liegenden Temperatur mit Hilfe
sehr verdiinnter Siuren fast den gesamten aktiven Sauer-
stoff in Form ven Wasserstoffperoxyd abzuspalten, ist ein
verhaltnismaig unbestindiger Stoff, welcher schon bei
Zimmertemperatur die Neigung zeigt, stindig Sauerstoff
abzugeben und sich in Kupferoxyd zu verwandeln. Durch
Erwarmung, z.B. durch Beriihren mit einem warmen

256) Ann. der Physik [4] 44, 849 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 523. Vgl. hierzu auch noch A. G old m an n, Ann. der Physik[4]
44, 901 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 523.

267) Compt. rend. 158, 1798 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 387.

258) Z. anorg. Chem. 86, 380 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
2147.

Glasstabe oder mit einem Tropfen konz. Schwefelsiure,
verliert das Produkt seinen Sauerstoff plotzlich, indem es
unter Feuererscheinung und Zerstauben in Kupferoxyd
iibergeht.

A.P. Laurie, W. F. P.Mc Lintock und F. D
Mileg?%) berichten iber Agyptisches Blau. Nach
Vitruvius stellten die Agypter durch Zusammen-
schmelzen von Kupferfeilspanen, Sand und Soda im Schmelz-
ofen einen schénen blauen Farbstoff her, welcher sich an
einigen Stellen bis heute erhalten hat, und dem Fou -
quet 289 die Zusammensetzung CaO, CuO, 4 Si0, zu-
schreibt. W. J. Russell hat dann diesen Farbstoff
durch Zusammenschmelzen von Kupfercarbonat, Calcium-
carbonat und FluBmitteln, wie Soda oder Pottasche, dar-
gestellt. Unter dem Mikroskope zeigt das dgyptische Blau
krystallinische Struktur und Doppelbrechung. Eine Unter-
suchung der Entstehungsbedingungen dieses Farbstoffes er-
gab, daB die giinstigste Temperatur fiir die Schmelzen
bei 850° liegt, also weit unterhalb der Schmelztemperatur
der Komponenten. Die zu;erhitzenden Mischungen be-
standen aus 36 g feinem Quarzsande, 8,6 g Kupfercarbonat,
7,2 g Calciumcarbonat und 4 g FluBmittel, oder aus 15 g
Sand, 3,6 g Calciumecarbonat, 4,3 g Kupfercarbonat und 6 g
FluBmittel und wurden verschieden lange Zeit auf Tempe-
raturen von 760-—1400° erhitzt. Aus den Versuchen geht
hervor, dafl das FluBmittel (Soda oder Pottasche) zur
Bildung des Farbstoffes nicht unbedingt notwendig ist,
aber seine Entstehung erleichtert. Die oben angefiihrte
Formel diirfte richtig sein, doch scheint das Kupfer und
das Calcium in geringer Menge durch etwas Alkali vertreten
werden zu koénnen. Der Brechungsindex des auBlerordent-
lichen Strahles des kiinstlichen Produktes ist 1,6053, der
des ordentlichen Strahles 1,6354, identisch mit den von
Fouquet an altem Material gefundenen Werten.

Die eingehenden Untersuchungen, welche Otto Ruff
in Gemeinschaft mit Hermann Seiferheld und
Oswald Bruschke 261) ausgefiihrt hat, lehren, dal3
sich mit Zirkondioxyd als Grundmasse ziemlich
dichte Tiegel herstellen lassen, welche in evakuierten Kohle-
rohrwiderstandsoéfen bis zu Temperaturen iiber , 2000°
brauchbar sind. Nitzliche Zusitze sind trockene Starke,
da diese das Pressen erleichtert, und Magnesiumoxyd, wel-
ches die Schwindung bei niedriger Temperatur erhéht. Bei
einer Temperatur iiber 2000° verschwindet das Magnesium
allmahlich wieder aus dem Tiegelscherben. Die Zirkontiegel,
die vollstandig dicht bis jetzt allerdings noch nicht erhalten
werden konnten, haben R u f f und seinen Mitarbeitern bei
der Aufnahme geschmolzener Wolframlegierungen und bei
den Bestimmungen der Siedepunkte von reinem Eisen,
Mangan, Kobalt und Nickel gute Dienste geleistet. — In
einer weiteren Abhandlung zeigen Otto Ruff wund
Georg Lauschke 262%), inwieweit die Vorgeschichte des
Zirkonoxydes und das bei der Formgebung verwendete Ver-
fahren fiir die Beschaffenheit der aus Zirkondioxyd ge-
brannten Gegenstinde von Bedeutung sind, denn ihre
Festigkeit, Schwindung und Porigkeit werden nicht nur
durch die Brenntemperatur, sondern auch durch die Vor-
geschichte des benutzten Oxydes sowie durch die Art der
Formgebung bestimmt. Ein plastisches, bei niederer Tem-
peratur erzeugtes Zirkonoxyd veranlaBt eine starkere Schwin-
dung und geringere Porigkeit, als ein weniger plastisches, bei
hoherer Temperatur geglithtes, welches ohne Zugabe von
Klebstoffen unbequem zu verarbeitende Massen liefert und
am besten von Hand verformt wird. Klebestoffe vergroBern
die Porigkeit, und das Formen von Hand gibt gleichmafigere,
dichtere und festere Scherben, als das Formen in der Schlag-
oder Rohrpresse. Von den Klebestoffen wirken Mehl und
Rohrzucker ungiinstiger als Starke, und Stérkekleister un-
giinstiger als trockene Stérke. Je nach den Anspriichen,
welche an die Tiegel gestellt werden, wird man verschiedene

269) Proc. Roy. Soc. 89, A, 418 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
706.
260) Compt. rend. 108, 325 (1889).

261) Z. anorg. Chem. 86, 389 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1787.

262) Z. anorg. Chem. 87, 198 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,

449.
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Oxyde brauchen kionnen. So liefert z. B. ein aus hydra-
tischem Oxyd durch zehnstiindiges Glithen bei etwa 1400°
erhaltenes Dioxyd Tiegel von groBerer Feuerbestandigkeit,
ein bei nur 900—1000° geglithtes Tiegel mit geringerer Porig-
keit. Bis etwa 1900° gut brauchbare Tiegel kann man auch
aus rohem Zirkondioxyd bekommen, doch sind derartige
Tiegel bei hoheren Temperaturen nicht mehr brauchbar, da
sie erweichen und blasig werden, und da aus ihnen die Kiesel-
saure verdampft. Fir die Formgebung der weniger pla-
stischen Oxyde ist es von Vorteil, wenn den Oxyden vor
ihrer Verarbeitung 1%, trockene Starke hinzugefiigt wird;
dieser Zusatz erhsht aber die Porigkeit des Scherbens.

Von Untersuchungen allgemeinen Inhalts sind schliesi-
lich noch die folgenden zu besprechen.

Bekanntlich sinken fein verteilte Stoffe in stehenden
Flissigkeiten mit einer konstanten, von der Korngrée des
Stoffes abhidngigen Geschwindigkeit zu Boden. Diese Fall-
geschwindigkeit ist bei Auslaugungen zu beachten, da die
Geschwindigkeit der entgegenstromenden Fliissigkeiten
nicht groBer als diese Konstante sein darf. Man verdankt
Berthold Bloek 263} die experimentelle Ermittlung
derartiger Fallgeschwindigkeiten, von denen
die folgenden erwahnt sein mdgen:

Fallgeschwindigkeit
in mm pro Sekunde

Quarzkérner, 1 mm 100
Quarzkorner, 2 mm 140
Quarzkorner, 4 mm . 190

Cyannatriumkrystall, 7 mm Klarvlte.nl:an'ge., I;aﬁge
20°Bé., 30° . . . . . ... ..., 30
Natriumchlorid in konz. Sole bei 20°, feinkérni-

ges Vakuumsalz . . . . . . . . . . .. 30—60
Ganze Wolken feinen Salzes . . . . . . . . 75
Grobsalz, 3—5 mm Kantenlénge . . . . . . 175
Chlorbariumsalz in gesattigter Lauge bei 20°,

feinkérnig, blatterig . . . . ... .. 5—B0

Will man also Kochsalz von der Sole durch Abziehen
trennen, so muBl man die Geschwindigkeit der aufsteigenden
Fliissigkeit unter 30 mm in der Sekunde wéahlen. Bei 50 cbm
Sole stiindlich wire dazu ein runder Behilter von mindestens
780 mm Durchmesser erforderlich. Bei Bariumchlorid wiirde
schon ein Behilter von 1900 mm Durchmesser notwendig sein.

Was die Adsorptionsgeschwindigkeiten
von Wasserstoff und Sauerstoff durch
Metallsalzlésungen anbetrifft, so erweisen sie sich
nach den von J o hn E g g ert 284) mitgeteilten Versuchen
als der Oberfliche des Platins und seiner Aufenthaltszeit
im Gasraum proportional. Demnach ist fiir die Geschwin-
digkeit des Vorganges malBligebend die Geschwindigkeit, mit
welcher das nicht geloste Gas vom Platin okkludiert wird.
Unter gleichen Bedingungen ist dann die Adsorptionsge-
schwindigkeit von Wasserstoff konstant und von der Natur
und Konzentration des gelosten Metallsalzes innerhalb ge-
wisser Grenzen unabhiéngig. Gegen Ende der Reaktion
nimmt die Geschwindigkeit allerdings ab, anscheinend nach
einem Expotentialgesetz. In diesem Falle macht sich auch

ein spezifischer EinfluB des Metallsalzes bemerkbar, und in
konz. Losungen iibt auch die Viscositit der Losung einen
spezifischen EinfluBl aus. Ahnliche Verhéltnisse, wie bei der
Reduktion liegen auch bei der Autoxydation vor, doch
treten hier die Materialeinfliisse stirker hervor. In alkoho-
lischen Lésungen, welche durch den Zusatz von Tartrat
homogen gehalten werden, steigt die Oxydationsgeschwin-
digkeit in der Reihenfolge V™, Mo™, Co", Sn", Fe', Mn"
betréachtlich.

Interessante Mitteilungen iiber ,Reaktionen durch
Zerreiben“ verdankt man Leslie Henry Par-
ker 265), Er fand, daB beim Mischen von scharf getrock-
netem Mercurichlorid und Kaliumjodid die rote Farbe lang-
samer auftritt, als bei den nicht getrockneten Salzen, und
daB sie immer sogleich auftritt, wenn die Salze miteinander
zusammengerieben werden. Jedenfalls mufl der Dampf-
druck des Kaliumjodids unmerklich sein; denn wenn man
Kaliumjodid und Quecksilberchlorid getrennt nebenein-
ander in ein luftleer gepumptes Gefia bringt, zeigt nur das
Kaliumjodid eine rote Firbung. Die Farbe des Bleijodids
erscheint nur beim Zusammenreiben von Bleinitrat und
Kaliumjodid, dann aber auch nach dem scharfsten Trock-
nen, dagegen noch nicht beim losen Mischen. Auch Kalium-
dichromat und Silbernitrat, sowie Kupfersulfat und Kalium-
ferrocyanid treten nach vollstindiger Entfernung des Was-
sers beim Zusammenreiben in Reaktion. DaB die beim Zu-
sammenreiben von Kaliumdichromat und krystallwasser-
haltigem Bleiacetat unter fast vollstandiger Verfliissigung
des Gemisches erfolgende Entwicklung von Essigséure nicht
auf Bildung einer Lésung beruht, folgt daraus, dafl beim
Eintragen von Kaliumdichromat in gerade im Krystallwasser
geschmolzenes Bleiacetat weder Essigsiure entwickelt, noch
gelbes Bleichromat gebildet wird, wihrend Kaliumjodid
unter den gleichen Bedingungen Umsetzung und Bildung
von Bleijodid hervorruft. Natriumcarbonat und Barium-
sulfat kénnen ebenfalls, wie iibrigens schon von Spring
gezeigt worden ist, durch dauerndes Zerreiben umgesetzt
werden. Da nun bei diesen Versuchen Léslichkeit und
Dampfdruck sicher auf ein Minimum gebracht worden sind,
und da andererseits eine Ionisation beim Reiben mit Hilfe
elektrischer Messungen nicht nachweisbar ist, so wird man,
wenn man nicht Reaktionen zwischen festen Stoffen anzu-
nehmen geneigt ist, die beobachteten Umsetzungen durch
ein unter dem Drucke des Stempels erfolgendes lokales
Schmelzen erkliren miissen, was allerdings beim Kupfer-
sulfat und Kaliumferrocyanid Schwierigkeiten machen
wiirde insofern, als diese Salze sich vor dem Schmelzen zer-
setzen. Eine einfache Druckwirkung kann aber auch nicht
vorliegen, da man dann erwarten miifite, dafl die Produkte
dichter sind als die Ausgangsmaterialien, was nicht immer
zutrifft2¢¢). Ein Unterschied von reinen Druckwirkungen
liegt ferner darin, daB bei den Reaktionen unter Zerreiben
keine Nachwirkungen auftreten. Verliefen aber diese Re-
aktionen im festen Zustande, so miillite der mit der Hand
ausgeiibte Scherdruck einem Drucke von mehreren Tausend
Atmosphiren gleichwertig sein.

Férbung und Aussehen der Schmelzen

Oxyd } Verdampiungspunkt Schmelzpunkt und Beschlige Ofen

BeO . .. ... .. ‘ — 2400° +- 100° weil; porzellandhnlich Kathodenstrahlofen
MgO ... ... .. P ca. 2000° %) schmilzt nicht — Kurzschlu8- und Kathodenstrahlofen
CalO ... ... .. ; 1690° %) » . — Kathodenstrahlofen
AO, & o o ' 1750° ¥) 1890° %) farblos; glasartig )

LaO, . . . . ... ca. 2000° %) ca. 2000° %) gelbe, klare Schmelze »

Zr0g . . . . . . .. — 2430° %) weile, undurchsichtige Schmelze "

SnOp . . . . . ... — schmilzt nicht — .

SnO . .. .. Rotglut » » schwarzer Beschlag "

CeOy . . . . . ... 1875° %) " " durchsichtiger Beschlag am Tiegel »

ThOe . . . . . . .. ca. 2000° %) 2000° weifler, durchsichtiger Beschlag "

VoOp . . . o . o .. verdampft nicht schmilzt nicht — "

VoOs . o 0 L oL Rotglut » , blauschwarzer Beschlag »

TagOs . . . . . .. verdampft nicht » " — ,,

MnO ... ..... " " 1650° %) schwarz »

263) Chem.-Ztg. 37, 1425 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, L, - 3.
284} Z. f. Elektrochem. 20, 370 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT,
455,

9265) J. Chem, Soc. 105, 1504 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
749.

268) Vgl. hierzu auch Johnston und Adams, Z. anorg,
Chem. 80, 281 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 1563.
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Versuche, welche Erich Tiedeund Erich Birn-
brauer??)iiberdieVerdampfbarkeit,dieDis-
soziation und die Schmelzpunkte von Oxy-
d e n angestellt haben, lieferten die in der vorstehenden
Tabelle (S. 117 unten) zusammengestellten Ergebnisse. Hier-
zu ist zu bemerken, daB *) schwarze Temperaturen be-
deutet, und auBerdem ist noch das Folgende hervorzuheben:
Berylliumoxyd verdampfte vor dem Schmelzen ; Magnesium-
oxyd dissoziierte in die Elemente; die Schmelze des Alu-
miniumoxyds neigte zur Krystallisation; Lanthanoxyd dis-
soziierte in ein niederes Oxyd und Sauerstoff; Zirkondioxyd
verdampfte kurz vor dem Schmelzen und dissoziierte in
die Elemente; Zinndioxyd dissoziierte bei beginnender Rot-
glut in Zinnmonoxyd und Sauerstoff und verdampfte nicht
als solches;iVanadiumpentoxyd dissoziiert bis wahrschein-
lich zum Dioxyd, und beim Manganooxyd krystallisierte
die Schmelze. — Bei den Gemischen von Oxyd und Koh-
lenstoff wurde unter Verwendung des KurzschluBofens das
Folgende festgestellt:

Eonlonstofl| tomperaturen Bemerkungen

BeO ... 2400°%) |Carbid verdampft.

MgO . . — Oxyd disseziiert in die Elemente; das abge-
t schiedenie Metall ist stark pyrophorisch.

Ca0 .. .| 1540° Carbid dissoziiert bei ungefihr 800 °.

ALO, 1800° *) | Carbid verdampft.

B,O; . . .| 2400° %) | Carbid sublimiert in meialli-chen Bidern.

MnQ . ../ 1100°%) |Carbid dissoziiert bei ungefihr 1550°.

U0, ...l 1600°%) |Carbid verdampft.

C. W.Kanolt 268) ermittelte die Schmelzpunkte
einiger Oxyde und fand far

Magnesiumoxyd . 2800° + 13°
Aluminiumoxyd . 2050° + 4°
Calciumoxyd . . . . . . . . . 2572° + 8°
Chromoxyd . . . . . . . .. 1990° + 6°

Da eine einwandfreie experimentelle Entscheidung itber
die Frage, ob Salze in der Flamme unter Bildung von Metall-
dampfen dissoziieren, bisher noch nicht vorliegt, haben
Wilder D. Bancroftund Harry B. Weiser 269)
entsprechende Versuche in der Weise angestellt, daB} sie die
Substanzen mittels eines Platindrahtes in die Flamme eines
Bunsenbrenners oder-eines Knallgasgeblises brachten, wih-
rend sich tiber dem Priparate ein glasiertes und mittels
strémenden Wassers gekiihltes Porzellanrohr befand, auf
welchem sich die Dampfe niederschlagen konnten. Auf
solche Weise erhielten Bancroft und Weiser bei Be-
nutzung eines Bunsenbrenners auf dem Porzellanrohre Me-
tallspiegel von Kupfer, Cadmium, Zinn, Silber, Blei, Wismut,
Zink, Arsen und Antimon sowie Quecksilber in Form von
kleinen Tropfchen. Mittels der Knallgasflamme wurden
Spiegel von Molybdéan und Wolfram gewonnen. Aus einer
Wasserstoffflamme, welche Schwefeldioxyd enthilt, und
ebenso aus einer Bunsenflamme scheidet sich unter diesen
Versuchsbedingungen Schwefel ab, wahrend sich aus einer
nmit Phosphortrichlorid gespeisten Wasserstoffflamme roter
Phosphor ausscheidet. Aus einer Knallgasflamme, welche
mit Natrium- oder Kaliumchlorid gespeist wird, scheidet
sich wahrscheinlich zuerst metallisches Natrium und Kalium
ab, das sich aber sogleich weiter oxydiert. Die reduzierende
Wirkung der Flammgase erweist sich als nicht wesentlich,
obgleich sie gelegentlich die Zersetzung beférdert. Wenn
Phosphor langsam verbrennt, so ist die Flamme hierbei
ebenso griin gefirbt, als wenn eine Phosphorverbindung zu
einer gekiihlten Bunsenflamme hinzugefigt wird.

Das Verglimmen der Oberfliche mancher Hydroxydgele
erscheint nach L. W 6 h1ler 279) als letzte Etappe auf dem
Wege freiwilligen Verlustes an Oberflachenenergie durch
stetige Verdichtung bei Temperatursteigerung. Kinschligige

267) 7. anorg. Chem. 87, 129 (1914); 88, 364 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 606 u. 1422,

268) J. Franklin Inst. 176, 587 (1913); Z. anorg. Chem. 83, 1 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 224 u. 855.

289) J. of Physical Chem. 18, 213 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 2086.

370) Kolloid-Z. 11, 241 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, I, 886.

Versuche iiber diese Erscheinung haben K. Endell und
R. Rieke ?27!) angestellt, und es wurde beobachtet, daB
Titansauregel in der Kilte gefallt, dessen Wasser-
gehalt vom 5.—28. Tage von 399, auf 16,99, sank, beim
Erhitzen verglimmt, einen exothermen Effekt bei ungefahr
670° zeigt und dann ungefahr 19, Wasser enthalt. Em bei
gewohnlicher Temperatur gefalltes Praparat mit 8,59%, Was-
ser nach zweistliindigem Trocknen bei 110° zeigte einen
starken exothermen Effekt bei 400° und enthielt bei 650°
noch 0,8%, Wasser. Das Verglimmen bleibt hier aus, weil
die Warmeabgabe bei so niedrigerer Temperatur einsetzt,
daf die Temperatursteigerung nicht bis in das Gebiet der
sichtbaren Strahlung gelangt. In der Hitze gefilltes Eis e n-
oxydgel verglimmt bei vorsichtigem Erwarmen deutlich,
und bei ungefahr 450° setzt eine sehr starke Wiarmeténung
ein, welche eine Temperatursteigerung von ungefihr 80°
hervorruft; der Wassergehalt sinkt durch das Verglimmen
von 89, auf 0,5%. An bei gewohnlicher Temperatur ge-
falltem Eisenoxydgel 18t sich weder ein Verglimmen, noch
eine Wirmetonung erkennen. Heifl gefilltes Chrom-
oxydgel weist eine bei 500° einsetzende und sich bis
610° hinziehende Wirmeténung und ein Verglimmen auf.
Der Vorgang der Wirmeabgabe ist irreversibel und ent-
spricht einer gewissen, mit der Abgabe von Oberflachen-
energie verbundenen VergréBerung des Kornes.

Bringt man in eine Losung von Kupfersulfat zwischen
die Platinelektroden eine Quecksilberlampe, welche nach
Bedarf die eine oder die andere Elektrode bestrablen kann,
so wird, wie Alan Leighton 2??) gefunden hat, die
Zersetzungsspannung des Kupfersulfates nicht beeinflufit,
wenn die Anode bestrahlt wird ; sie wichst aber bei Bestrah-
lung der Kathode. Zur Abscheidung des Kupfers ist dem-
nach eine hohere Spannung noétig, wenn beide Elektroden
belichtet werden, als wenn nur die Anode bestrahlt wird.
Durch das absorbierte Licht wird das bestrahlte System
instabiler, und zwar wird das abgeschiedene Kupfer stirker
beeinfluflt als die Kupfersulfatiosung, so dafl die Zerset-
zungsspannung steigen mufl. Belichtet man eine Platin-
kathode nur teilweise, so kann die Zersetzungsspannung so
reguliert werden, daB sich das Kupfer nur an der nicht-
belichteten Stelle ausscheidet. Verwendet man Graphit-
elektroden, so wird von ihnen etwas Kupfersulfatlosung
absorbiert, und zwar in Form eines Cuprosalzes, das dann
anodisch zu polarisieren vermag. Dieser polarisierende Stoff
kann durch elektrolytische Oxydation beseitigt werden. In-
folge dieser Absorption kann die Zersetzungsspannung des
Kupfersulfates zwischen einer Graphitanode und einer Pla-
tinkathode zeitweilig bis auf 0,4 Volt herabgedriickt werden.

Nitride273).

Behufs Darstellung von Alkaliamid setat
die Chemische Fabrik von Heyden, A:-G.279)
Alkalimetallegierungen in fein verteiltem Zustande der Ein-
wirkung von Ammonaik bei der als am giinstigsten erkannten
Temperatur von 340—360° aus. Man muBl also zweck-
mifBig ein wesentlich tiefer schmelzendes Bleinatrium, also
die elektrolytisch am billigsten zuginglichen niedrigprozen-
tigen Alkalilegierungen, z. B. 6%iges Bleinatrium anwenden.

Nach F. W. Dafert und R. Miklauz %75 beginnt
beim Erhitzen von fein zerteiltem Calcium im Stickstoff-
strome bei ungefihr 410° Reaktion, welche nach drei- bis

271) Zentralbl. f. Min. u. Geol. 1914, 246; Chem. Zentralbl. 1914,
1, 1991.

272) J. of Physical Chem. 1%, 695 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 101.

273) Aufler den im Texte erwiahnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von A. K. Angstrdm, Z. physikal
Chem. 86, 525 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1154; Nikolaus
Czaké, J. f. Gasbel. 56, 1300 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1,
1380; C. Manuelli, Ann. Chimica appl. 1, 110 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, T, 1713; Angew. Chem. 27, I1, 490 {1914]; George
FrancisMorrellund Peter Burgen, J. Chem. Soc. 105,
576 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1743 und E. J. Pranke,
J. Ind. Eng. Chem. 6, 415 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 271.

“274) D, R. P. 273256 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1715;
Angew. Chem. 21, II, 358 [1914].

276) Wiener Monatshefte 34, 1685 (1913); Chem. Zentralibl. 1914,

I, 612; Angew. Chem. 27, 11, 133 [1214].
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vierstiindigem Erhitzen auf ungefihr 500° beendet ist. Das
Reaktionsprodukt ist Calciumnitrid, Ca,N, Es hat
die Form der benutzten Metallsplitter, ist etwas gesintert
und von dunkelbrauner, im gepulverten Zustande kastanien-
brauner Farbe. Das Nitrid adsorbiert Wasserstoff schon
bei 230—240°, bei ungefihr 550° lebhaft unter Erglithen
und geht dabei in Tricalciumamid, Ca,N,H,, ein
schmutzig hellgelbes, sprodes und leicht pulverisierbares
Produkt iiber, welches beim Erhitzen orangegelb bis braun
beim Abkiihlen wieder hellgelb wird. Die Verbindung oxy-
diert sich beim Erhitzen an trockener Luft nur langsam;
beim Uberleiten von Wasserstoff in der Hitze wird der
Stickstoff nach und nach durch Wasserstoff ersetzt, wobei
aber nur in sehr geringem Mafle Bildung von Ammoniak
erfolgt. Die Aufnahme von Wasserstoff durch Calcium-
nitrid erfolgt stufenweise; durch sechsstiindiges Erhitzen
auf 320—330° im Wasserstoffstrome entsteht z. B. eine
hellgelbe Substanz mit einem Gehalte von 1,4%, Stickstoff,
vielleicht ein labiles Zwischenprodukt von der Zusammen-
setzung CasN,H,. Alle diese Stoffe sind lichtempfindlich,
wenn auch nicht in so hohem Mafie wie das Calciumimid.
Zerstreutes Tageslicht verwandelt sie nach und nach, Son-
nenlicht viel schneller, ohne dafli Gewichtsverinderung auf-
tritt, in dunkelgriinlichgraue Substanzen, welche beim Er-
wirmen wieder ihre urspriingliche Farbung annchmen. Das
reine Tricalciumamid ist vermutlich nicht lichtempfindlich ;
bei seiner Darstellung wird immer etwas Stickstoff abge-
spalten, welcher sich sofort wieder unter Bildung des licht-
empfindlichen Imides anlagert. Die Uberfithrung von Cal-
ciumhydrid in Nitrid durch Erhitzen im Stickstoffstrom
gelingt erst bei einer Temperatur iiber 1000°, und selbst da
nicht vollstindig; arbeitet man bei tieferen Temperaturen
und jeweils bis zum Aufhoren der wahrnehmbaren Reaktion,
8o erbilt man Substanzen von verschiedenster Zusammen-
setzung. Entgegen den Beobachtungen von Moissan
reagiert Calciumhydrid mit Stickstoff schon unterhalb der
dunklen Rotglut. Die Reaktion fithrt bei 700-—800° haupt-
sichlich zur Bildung von Imid, wie aus der starken Licht-
empfindlichkeit der erhaltenen Priparate, welche sich am
Sonnenlichte nach wenigen Minuten dunkelbraun bis schwarz
farben, folgt. Offenbar erfolgt dabei im Sinne der Gleichung:

4 CaNH = Ca(NH), + Ca,N,

Zerfall in ungefarbtes Amid und dunkelbraunes Nitrid. Beim
Erwirmen in der Luftleere nimmt die verfirbte Substanz
wieder die urspriingliche Farbe an, indem das Amid nach
der Gleichung:
Ca(NH,), = CaNH + NH,

unter Abspaltung von Ammoniak in das Imid iibergeht, und
das Ammoniak vom Nitrid unter Riickbildung des Imides
sofort wieder absorbiert wird. VerhiltnismiBig reines, grau-
weifles, sehr lichtempfindliches Calciumimid entsteht

durch Uberleiten eines aus gleichen Volumina Wasserstoff -

und Stickstoff bestehenden Gasgemenges iiber Calcium-
hydrid oder besser -nitrid bei 730—750°. Das Nitrid ent-
nimmt dem Gasgemisch schon bei Temperaturen von unter
300° Wasserstoff unter Bildung von Tricalciumamid, aus
welchem dann von 500° an vorwiegend das Imid entsteht.
— Eine volistindige Umwandlung von metallischem Stron-
tium in Strontiumnitrid, SrN,, ist nur dann zu
erreichen, wenn das Metall in kileinen Splittern vorliegt,
und die Temperatur im Anfang langsam erhéht wird. Die
Absorption des Stickstoffes beginnt bei 380°. Man erhitzt
im Porzellanrohr langsam auf 460° und nach dem Abflauen
der Reaktion noch bis zu ungefahr 750°. Das entstandene,
matt schwarze Nitrid zeigt Gestalt und Struktur der Metall-
splitter und ist sehr hygroskopisch. Die Absorption von
Wasserstoff durch Strontiumnitrid beginnt bei 270—280°
und wird bei ungefahr 450° lebhaft; man erhitzt dann noch
langsam auf 600—700° bis zum Aufhéren der Absorption.
Das Reaktionspradukt ist Tristrontiumamid,
SryN,H,, eine hellgraue, fast weille, manchmal schwach
gelbstreifige Masse, welche sich am Lichte, vermutlich in-
folge eines geringen Gehaltes an Imid taubengrau firbt.
Beim Erhitzen wird es gelb bis gelbbraun und nimmt beim
Abkiihlen langsam wieder den urspriinglichen Farbenton
an. Strontiumhydrid beginnt bei ungefihr 500° mit Stick-

stoff zu reagieren. Die Abspaltung von Wasserstoff wird
bei 540° deutlich wahrnehmbar, bei 850° lebhaft, indem im
Sinne der Gleichung:

2 SrH, + N, = 2 SINH + H,

Strontiumimid entsteht, das indessen auch durch
sehr langes Erhitzen nicht rein zu erhalten ist; das Reak-
tionsprodukt bildet eine etwas gesinterte, orangegelbe Masse,
welche sich bei kurzer Einwirkung des Sonnenlichtes griin-
lichschwarz bis schwarz farbt. Steigert man bei der Dar-
stellung die Temperatur, so verlauft der Prozef unter lang-
sam und teilweise erfolgender Umwandlung des Produkte:
in Nitrid, wobei Abspaltung von Wasserstoff zu beobachten
ist, und Zwischenprodukte von verschieden abgestufter
Fiarbung entstehen. Bildung von Ammoniak lieB sich in
keinem Stadium der Zersetzung nachweisen. — Metallisches
Barium beginnt bei ungefahr 260° Stickstoff zu absorbieren.
Man erhitzt zum SchiuB bis auf 600° und erhiilt das matt
tiefschwarze Bariumnitrid, Ba,N,, in Form der Me-
tallstiicke, welche zur Anwendung kamen. Es reagiert mit
Wasserstoff von einer Temperatur von 300° ab, aber im
Gegensatze zu den Nitriden des Calciums, Strontiums und
Lithiums in der Weise, dafl mit der Aufnahme des Wasser-
stoffes eine Entwicklung von Stickstoff Hand in Hand geht,
auch wenn die Temperatur nicht wesentlich iiber 300° ge-
steigert wird ; dabei erfolgt auch die Bildung von Ammoniak,
welche allmahlich abnimmt, wahrend das Nitrid in eine hell-
gelbe, in kaun nennenswerter Weise lichtempfindliche Sub-
stanz {ibergeht. Das Reaktionsprodukt nimmt beim Uber-
leiten von Stickstoff bei 700—750° dieses Gas unter Ab.
spaltung von Wasserstoff — nicht von Ammoniak — auf
und gibt iin bei erneutem Uberleiten von Wasserstoff bei
300—400° wieder teilweise in Form von Ammoniak ab:
dieser Vorgang laft sich beliebig oft wiederholen und stellt
theoretisch eine weitere Méglichkeit der Uberfiihrung
von Luftstickstoffin Ammoniak dar. Barium-
hydrid bedeckt sich beim Erhitzen im Stickstoffstrom auf
ungefahr 500—550° mit einer diinnen “dunklen, wahrschein-
lich aus Nitrid bestehenden Schicht; bei ungefahr 650° ent-
steht ein dunkelbraunes Produkt. Die Bereitung eines Imides
gelang jedoch nicht. — Richard Brandt 2’ fand,
dafl metallisches Calcium nicht nur im fein verteilten Zu-
stande, sondern auch in kompakter Form quantitativ in
Nitrid tibergefiihrt werden kann, wenn man es bei 400 bis
500° in einer Atmosphare von Stickstoff erhitzt. Die in
Nitrid ibergefithrten Stiicke sind mit Hammer und MeiBel
leicht spaltbar und durch Verreiben in ein kastanienbraunes
Pulver uberzufithren. Sie zeigen an den Bruchflichen grob-
krystallinische Struktur. Nach Brand t ist die Geschwin-
digkeit der Stickstoffadsorption bis 300° gleich Null, er-
reicht bei 440° ihr Maximum, nimmt aber von 650—800°
wieder einen Nullwert an, um oberhalb des Schmelzpunktes
von metallischem Calcium (790—810°) von neuem zu be-
trichtlichen Werten anzusteigen.

An dieser Stelle mag auch der interessanten Unte: -
suchung von G. Grube und P. Nitsche 277 iiber die
technischen Methoden zur Gewinnung
von Dicyandiamid aus Kalkstickstoff
vom Standpunkte der chemischen Kine-
tik gedacht werden. Grube und Nitsche berichten
iiber ein neues Verfahren zur Gewinnung von Dicyandiamid
aus Kalkstickstofflosungen, bei welchem allein durch fral:-
tionierte Neutralisation bzw. Ausfiallung des in den Lésuii-
gen vorhandenen Kalkes dafiir gesorgt wird, dafl in der Lo-
sung die Konzentration der CNNH-Ionen und diejenige des
freien Cyanamides einander immer gleichbleiben und so die
Bildung des Dicyanamides mit maximaler Reaktionsge-
schwindigkeit durchgefithrt wird. Aus den sehr eingehenden
Untersuchungen ergibt sich, daB die Dicyandiamidbildung
in neutralen Losungen von Cyanamid bei Gegenwart des
schwerlslichen Zinkcyanamides als Bodenkérper eine hete-
rogene Katalyse ist, bei welcher das Zinkcyanamid als Kata-

276) Angew. Chem. 27, I, 424 [1914].

277) Angew. Chem. 27, I, 368 [1914]. Vgl. hierzu auch noch G,
Grube und Johannes Kriiger, Z. physikal. Chem. 86, 65
(1913); Chem. Zentralbl. 1914,41.1646; D. R. P..279 133 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 1134; Angew. Chem. 27, I1, 622 (1914].
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lysator dient. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser hetero-
genen Katalyse ist von der Riihrgeschwindigkeit praktisch
unabhingig, woraus folgt, daB also nicht die Diffusionsge-
schwindigkeit, sondern ein langsam verlaufender chemischer
Vorgang fiir die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion bestim-
mend ist. Es ist nicht unwahrscheinlich, dafl dieser Vorgang
durch die Gleichung:
CNNH’ + CNNH, - C,N,N,H’

dargestellt wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung
des Dicyandiamides bei Gegenwart von Zinkcyanamid ist
der Katalysatormenge nicht proportional, sondern steigt
schneller als diese an. In kalkhaltigen Cyanamidlsungen
wird die Dicyandiamidbildung durch Gegenwart von Cal-
ciumchlorid katalytisch beschleunigt.

Johannes Wolf %) hat die Moglichkeit erwiesen,
direkt aus den Elementen nahezu chemische reines Alu -
miniumnitrid darzustellen. Das Nitrid sublimiert
nicht ohne Zersetzung, sondern dissoziiert nahe bei 1850°
unter Atmosphirendruck; sein Schmelzpunkt liegt nahe
bei 2150—2200°. Wahrscheinlich existiert das Nitrid zwi-
schen seiner Entstehungs- und Dissoziationstemperatur nur
in krystalliner Modifikation.

Die Bildung des Eisennitrides, Fe,N, durch Er-
hitzen von Eisenfeilspénen in einer Atmosphire von Ammo-
niak verlauft, wie G. Charpy und S. Bonnerot 279
mitteilten, am besten bei einer Temperatur zwischen 650
und 700°. Bei 600° sind zur vollstindigen Umwandlung
ungefahr 15 Stunden notwendig, wiahrend bei 500° innerhalb
der gleichen Zeit nur 109, umgewandelt werden; der im
Eisen etwa enthaltene Kohlenstoff verfliichtigt sich wihrend
der Reaktion in Form von Cyanverbindungen. Das Nitrid
wird durch Wasserstoff unter Entwicklung von Ammoniak
reduziert. Diese Reduktion beginnt bei 350°, nimmt mit
Erhéhung der Temperatur zu und wird zwischen 500 und
600° sehr lebhaft; bei 600° ist sie innerhalb 15 Minuten be-

endet. Beim Erhitzen in einer Atmosphire von Stickstoff

unter gewshnlichem Druck beginnt das Nitrid erst oberhalb
550° sich zu zersetzen, und eine vollstindige Zerlegung wird
erst bei Temperaturen itber 600° erreicht. Aus dem Um-
stande, dal bei 600° und darunter selbst durch lingeres Er-
hitzen im Stickstoffstrom eine vollstindige Zersetzung des
Nitrides nicht moglich ist, ziechen Charpyund Bonne -
rot den SchluB, daB vielleicht ein Nitrid von der Zusam-
mensetzung Fe N existiert., welches sich durch griBere Be-
stindigkeit auszeichnet. Durch einen Druck von 18 Atm.
wird die Zersetzung des Nitrides unter Stickstoff zwischen
600 und 800° wohl verlangsamt, aber nicht aufgehoben;
dagegen wird Stickstoff selbst von reduziertem Kisen bei
600—800° unter einem Drucke von 18 Atm. nicht absorbiert.
Nach alledem scheint es also ausgeschlossen zu sein, dafi
das technische Eisen Nitrid enthilt. Die geringen Mengen
von Stickstoff, welche in diesen Produkten gefunden werden,
dirften daher in Form von Stickstoffverbindungen anderer
Metalle im FEisen enthalten sein.

Nach Beobachtungen von Julius Bekk 28 vermag
Silberazid adhnlich wie Silberchlorid und -bromid ein
latentes, entwickelbares Lichtbild aufzunehmen. Es besitzt
geringe Lichtempfindlichkeit, groBe Reduzierbarkeit und
verhiltnismaBig groBe Empfindlichkeit im ungereiften Zu-
stande fiir rote Strahlen. Der Grund firr die beiden ersteren
Eigenschaften liegt wahrscheinlich in der auBerordentlichen
Kleinheit der Kérnung des Silberazides. Die Herstellung
und Handhabung der Emulsion ist trotz der bekannten
Explosivitdt der Azide gefahrlos. Die direkte Schwarzung
der Silberazidkorner bei der Belichtung erfolgt vom Innern
aus, und beim Schwirzungsprozefl tritt Stickstoff als Spal-
tungsprodukt auf; dabei iibt das umgebende Medium einen
groBen Einfluf aus. Die Ahnlichkeit in dem Verhalten der
Azide und der Halogenide findet in der Analogie des ein-
wertigen Radikales N, mit den Halogenatomen ihre Er-
klérung,.

278) Z. anorg. Chem. 87, 120 {1914); Chem, Zentralbl}1914, II,
457.
279) Compt. rend. 158, 994 (1014); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1921.
280} Z. wiss. Photogr. 14, 105 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1424,

Sultide und Telluride?281),

Nach den Versuchen von N. D. Coste anu 282) wirkt
Kohlendioxyd auf die Nadeln des Borsulfids so ein, dall
Borssureanhydrid, Schwefel und Kohlenoxyd entstehen. Die
Reaktion beginnt bei 300°, verlauft aber langsam, da sich das
Sulfid mit einer schiitzenden Schicht von Borsdureanhydrid
umgibt. Eine Verfliichtigung von Borsulfid findet nicht statt.

Zur Darstellung von schwefelwasserstofffreiem Koh -
lenoxysulfid empfiehlt L. Dede 288) das folgende
Verfahren. Ferrosulfid wird mit bei 100° getrocknetem
Kaliumoxalat im einseitig geschlossenen Rohre erhitzt, und
das aus Kohlenoxysulfid, Schwefeldampf und Kohlenoxyd
bestehende Gasgemenge in eine gesittigte Losung von Ka-
Humhydroxyd in absolutem Alkohol geleitet; dabei scheiden
sich fein verfiltze Nadeln von Kaliumthiocarbamat ab. Um
ganz reines Kohlenoxysulfid zu erhalten, geniigt es, dieses
Salz mit wasserfreier, alkoholischer Salzsiaure zu zersetzen.

Selenschwefelkohlenstoff, CSSe, entsteht,
wie Alfred Stockund Ernst Willfroth 284) zei-
gen konnten, bei der elektrischen Verstaubung von Selen-
graphitelektroden unter Schwefelkohlenstoff in Form der
Schwefelkohlenstofflssung und laft sich aus dieser isoheren.
Die Verbindung bildet bei gewohnlicher Temperatur eine
intensiv gelbe, luftbestéindige, bei der Temperatur der fliis-
sigen Luft weille Fliissigkeit, die zwiebelartig stechend riecht
und zu Trinen reizt. Sie wird durch Wasser nicht verandert,
mischt sich mit Schwefelkohlenstoff in allen Verh#ltnissen
und 16st sich in Alkohol begrenzt zu einer mercaptanihn-
lich riechenden Fliissigkeit, welche nach léngerem Stehen
Selen abscheidet. Selenschwefelkohlenstoff zersetzt sich am
Lichte, beim Erwirmen und bei lingerem Aufbewahren
auch bei gewohnlicher Temperatur, indem es sich dunkler
farbt, einen unléslichen Stoff abscheidet und u. a. Schwefel-
kohlenstoff liefert. Im Sonnenlichte setzt er rote Flocken
ab, und bei héherer Temperatur zerfillt er vollstindig. Da
bei der Zersetzung in keinem Falle eine fliichtige Substanz
von niedrigerer Tension nachzuweisen ist, scheint Selen-
kohlenstoff, CSe,, dabei nicht aufzutreten. — In analoger
Weise wurde von Alfred Stockund PaulPraeto-
rius 285) der schwach stechend und knoblauchartig rie-
chende Tellurschwefelkohlenstoff gewonnen,
der bei —54° schmilzt. Die unterhalb dieser Temperatur
bestandigen, gelblichroten Krystalle schmelzen zu einer
leuchtend roten Fliissigkeit von starkem Lichtbrechungs-
vermégen, die bei Zimmertemperatur blutrot, dann schwarz
wird und sich innerhalb kurzer Zeit vollsténdig zersetzt.
Die Verbindung mischt sich mit Schwefelkohlenstoff und
Benzol unverindert, reagiert mit Alkohol unter Zersetzung
und Ausschéidung von schwarzen Niederschlagen und ist
auBerordentlich unbestindig. Gegen Licht sind Tellur-
schwefelkohlenstoff und seine Losungen noch bei —50°
auflerordentlich empfindlich.

Die Versuche von Herman V. Tartar 286) lehren,

281) AuBler den im Texte erwihnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von A. Barbieri, Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 23, IT, 8 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 816;
E.Bindschedler, D. R. P. 267 870 (1913); Chem. Zentralbl.
1914, I, 198; Angew. Chem. 27, II, 48 [1914]; Chemische Fa -
brik Griesheim-Elektron, D. R. P. 273878 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1863; Angew. Chem. 27, II, 367 [1914];
CourtauldsLimited, D. R. P. 279 310 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, IT, 1133; Angew. Chem. 2%, I, 711 [1914]; E. Dem p -
wolff, Metall u. Erz 11, 619 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1423; Adolf Hallermann, Z. wiss. Photogr. 13, 186 {1914];
Chem. Zentralbl. 1914, 1, 940; Hugh KelseaMoore, D. R. P.
279 010 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I1, 1133; Angew. Chem. 2%,
1T, 621 [1914]; L. R 0 11 a , Gazz. chim. ital. 43, II, 545 (1913); Chem.
Zentralbl. 1914, 1,222; AlexanderRuleundJohnSmeath
Thomas, J. Chem. Soc. 105, 177 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 1058; Orlands Summer, D. R. P. 272 610 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 1614; Angew. Chem. 27, II, 304[1914]und 8. W o -
logdine und B. Penkiewitsch, Compt. rend. 158, 498
(1914); Chem. Zentralbl, 1914, I, 1158.

282) Compt. rend. 157, 934 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 109.

283) Chem.-Ztg. 38, 1073 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1121.

284) Ber. 47, 144 (1914); Chem. Zentralbl, 1914, I, 766.

286) Ber. 47, 131 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 764.

288) J. Am. Chem. Scc. 35,174 (1913); J. Ind. Eng. Chem. 6,
488 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 222; IT, 427.
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daB bei der Einwirkung von Schwefel auf
Kaliumhydroxyd in erhitzter wasseriger Lidsung
primér eine Reaktion im Sinne der Gleichung:

8 S + 6 KOH = 2 K,S; + K,8,0, + 3 H,0

vor sich geht. Ist Schwefel im Uberschu8 vorhanden, so er-
folgt eine sekundire Reaktion, durch welche das Kalium-
trisulfid bei geniigenden Mengen von Schwefel in Kalium-
pentasulfid ibergefithrt wird., Wahrscheinlich tritt dabei
Kaliumtetrasulfid als Zwischenprodukt auf.

Nach E. Rengade und N. Costeanu 2%) bildet
das wasserfreile Rubidiumsulfid gut ausgebildete,
regulire Krystalle, das im Metall schon merklich weniger
gut lésliche Kaliumsulfid kleinere Krystalle von
gleicher Form und das am leichtesten losliche C aesium -
sulfid farblose Nadeln. Es herrscht also bei diesen Sulfi-
den kein Isomorphismus wie bei den entsprechenden wasser-
freien Oxyden. :

Die weiBe Farbe des Calciumsulfides wird, wie
José Rodriguez Mourelo ?%) nachweist, wohl
definiert rosafarben und dann violettstichig, wenn man es
dem direkten und intensiven Tageslicht mit oder ohne Inso-
lation aussetzt. Diese Erscheinung tritt nach wenigen
Augenblicken auf, und das Sulfid bekommt seine Farbe im
diffusen Lichte wieder. Bei bestimmten Temperaturgrenzen
verschwinden Phototropie und Phosphorescenz; die Photo-
tropie ist die iiberdauernde. Verdiinnung, z. B. mit Stron-
tiumsulfid, scheint keinen Einfluf auf die Phototropie zu
haben; es lassen sich aber Sulfide mit verschiedener photo-
troper Intensitit erhalten. In allen phototropen Proben von
Calciumsulfid wurden Spuren von Mangan gefunden, welches
zugleich eine phosphorogene und phototrope Rolle zu spielen
scheint. Diese Versuche lehren also, daBl es anorganische
Systeme mit reversibler und dauernder Phototropie gibt,
welche, wie die Phosphorescenz, durch violette Strahlen er-
regt und durch rote Strahlen zum Verschwinden gebracht
wird.

Aus einer von A. Villiers %89) iiber das Mangan -
sulfid verdffentlichten Untersuchung ist zu entnehmen,
dafl das griine, schwere Sulfid das am starksten kondensierte
ist, und daB seine Bildung durch Umwandlung des rosafar-
benen Sulfides sich unter Austritt von Wasser und Warme-
entwicklung vollzieRt; die umgekehrte Umwandlung des
griinen Praparates in das rosafarbene ist unmdoglich. Die
am wenigsten kondensierte Varietdt des rosafarbenen Sulfi-
des neigt dazu, in das griine Sulfid {iberzugehen, kann sich
aber auch in ein rosafarbenes Sulfid von mittlerer Konden-
sation verwandeln, welches bestindig ist und weder bei ge-
wohnlicher, noch bei Wasserbadtemperatur in die griine
Modifikation iibergeht.

Das verschiedene Verhalten von Nickel- und Ko -
baltsulfid bei der Fillung und Auflésung hat bisher
zu zwei Erklarungsmoglichkeiten Anlaf gegeben: 1. Die
Sulfide sind an sich schwer loslich; dann ist die Schwerlés-
lichkeit der Niederschlige in Sduren selbstverstindlich, und
die Nichtfillbarkeit aus stirker sauren Losungen beruht
auf einer sehr hartnickigen Ubersiattigung; 2. die beiden
Sulfide fallen primér in leicht léslicher Form aus und wan-
deln sich nachtriglich erst in eine schwerldsliche Form um.
Zur Aufklirung dieser Verhiltnisse hat A. Thiel mit
H. G e 8n er 29 eingehende Versuche am Nickelsulfid an-

estellt, die zu den nachstehenden Ergebnissen fihrten.
1. Behandelt man frisch gefialltes Nickelsulfid unter Riihren
an freier Luft mit mit Schwefelwasserstoff gesittigten Lo-
sungen¥starker Sauren](Schwefelssure oder Salzsiure) in
verschiedener Konzentration, so lést sich ein Teil des Nie-
derschlages auf, und zwar ist der wihrend 5 Minuten ge-
léste Anteil bei miaBigen Siurekonzentrationen oberhalb
etwa 0,7-n. praktisch konstant. Saurenfdieser Konzen-
tration scheinen also zur Trennung des lgslichen von dem
,;unlgslichen“‘#@Anteile derartiger Niederschlige geeignet zu
sein. 2, Der in mit Schwefelwasserstoff gesittigter 2-n. Salz-

287) Compt. rend. 158, 946 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1735.
288) Compt. rend. 158, 122 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 854.
289) Compt. rend. 159, 67 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 862.
290) Sitzungsber. mediz.-naturwiss. Ges. Miinster i. W. 1913;
Z. anorg. Chem. 86, 1¥(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 19 u. 1333.
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siure geloste Anteil erreicht bei fortgesetzter Einwirkung
des Losungsmittels einen oberen Grenzwert, der um so hoher
liegt, je kiirzere Zeit das Sulfid nach der Fillung mit der
Mutterlauge zusammen der Luft ausgesetzt worden war.
Luftzutritt begiinstigt also offenbar die Abnahme des Ge-
haltes an loslichem Sulfid, und zwar ist diese Abnahme be-
deutender, wenn die Mutterlauge Nickelsalz im Uberschuf3
enthielt, als wenn SulfidiiberschuB vorhanden war. Die
Temperatur hat zwischen 0 und 25° keinen erkennbaren
EinfluB. 3. Bei den in einer Atmosphire von Stickstoff her-
gestellten Sulfiden enthalt der losliche Anteil Nickel und
Sulfidschwefel im Atomverhaltnis 1 : 1, ist also tatsichlich
reines Sulfid. 4. Der schwerer 16sliche Riickstand ist noch
nicht einheitlich, sondern enthilt einen in siedender 2-n.
Salzsiure allméhlich Ioslichen und einen darin praktisch un-
loslichen Anteil. Bezeichnet man die Bestandteile der
Nickelsulfidniederschlage der Reihe nach mit fallender Los-
lichkeit als -, - und y-NiS, so ergibt sich fiir ihr Verhalten
2-n. Salzsiure gegeniiber das folgende Bild: o-NiS ist
schnell 16slich in kalter, mit Schwefelwasserstoff gesattigter
2-n. Salzsiure ohne erkennbare Loslichkeitsgrenze; p-NiS
ist in kalter, mit Schwefelwasserstoff gesattigter Salzstiure
in beschrinktem Maf@e, nimlich im Mittel zu 0,0033 g auf
je 100 cem Losungsmittel, loslich und 16st sich langsam ohne
erkennbare Loslichkeitsgrenze in siedender 2-n. Salzsiure;
»-NiS wird von kalter, mit Schwefelwasserstoff gesittigter
2 -n. Salzsiure nicht nachweislich, von der siedenden Saure
beschrinkt, und zwar im Mittel zu 0,0013 g auf je 100 cm
Losungsmittel aufgenommen. 5. Auch g -+ y-NiS und
reines y-NiS zeigen ebenso wie o-NiS und Gemische aus
allen drei Formen die atomare Zusammensetzung Ni : S
gleich 1 : 1. 6. Was die Umwandlungserscheinungen anbe-
trifft, so wurde folgendes konstatiert: a) Priaparate mit viel
«-NiS lassen sich bei Luftabschlu8 unter reinem Wasser
lange Zeit ohne merkliche Abnahme des Gehaltes an «-NiS
aufbewahren. Dagegen erfolgt eine Umwandlung von
a-NiS in 8- + y-NiS auch unter Luftabschlu durch
gewisse schwach 16send wirkende Agenzien, wie kalte verd.
Essigsaure und kaltes, wisseriges Ammoniak. Es handelt
sich aber dabei nicht etwa um eine relative Anreicherung der
schwerer loslichen Anteile infolge einer Entfernung des leich-
ter 16slichen ; vielmehr nimmt die Gesamtmenge des Schwer-
loslichen absolut zu. Auch nimmt das Lésungsmittel, mit
Ausnahme beim Ammoniak, keine nennenswerten Mengen
gelosten Nickelsalzes auf. b) g-NiS wird durch mehrstim-
diges Kochen mit 2-n. Essigsaure in y-NiS verwandelt,
wobei zugesetztes Natriumacetat die Umwandlung etwas
verzogert. ¢) Bei Luftzutritt wandelt sich «-NiS in Ge-
genwart von Schwefelwasserstoff nachweislich in g- +
»-NiS um. So zeigte ein Priparat mit einem anféng-
lichen Gehalte an «-NiS von 799, nach dreiviertelstiin-
digem Rithren an der Luft unter gleichzeitiger Sattigung
mit Schwefelwasserstoff nur noch 31%, «-NiS. 7. Fir die
Darstellung der verschiedenen Formen gilt ganz allgemein,
daB sich die ldslicheren Formen niemals ganz frei von den
schweren léslichen herstellen lassen. Die einzige Form, die
man ganz rein gewinnen kann, ist y-NiS-—a-NiS
wird vorwiegend erhalten, wenn verd. Losungen von Alkali-
sulfid in der Kilte und bei LuftabschluBl langsam mit verd.
Nickelsalzlésungen vermischt werden. Die Priaparate lassen
sich durch Waschen reinigen, auch mit Alkohol usw. vom
Wasser befreien und durch Erhitzen, selbst durch Glithen
trocknen, ohne ihren Gehalt an «-NiS vollstindig einzu-
biiBen. — #-NiS entsteht vorwiegend, neben wenig
»-NiS, aber frei von a-NiS, wenn heifle, mit Essigsdure ver-
setzte Nickelacetatlgsungen durch Schwefelwasserstoff ge-
fallt werden, ferner bei der Fillung essigsaurer, viel Alkali-
acetat enthaltender Nickelsalzlgsungen mit Schwefelwasser-
stoff in der Kalte, sowie schlieBlich durch Umwandlung von
a-NiS  mittels kalter Essigsiure. — y-NiS bleibt als
Riickstand, wenn Priaparate, welche alle drei Formen ent-
halten, mit 2-n. Salzsiure erschopfend ausgekocht werden.
Es entsteht ferner bei der Féllung nicht zu stark mineral-
saurer Nickelsalzlosungen mit Schwefelwasserstoff in der
Hitze und endlichydurch Umwandlung von p-NiS durch
kochende Essigsiure. 8. Unter| den Bedingungen der
analytischen Praxis bilden sich zunéchst alle drei Formen
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nebeneinander, und der Gehalt an «-NiS bzw. an «- + p-
NiS kann durch zweckmiaBige Nachbehandlung beseitigt
werden. Auch unter gewissen Bedingungen, unter wel-
chen schlieflich nur die schwerer loslichen Formen be-
stindig sind, fillt «-NiS mit aus. Das deutet darauf hin,
daB die Bildung der bestindigen Formen merklich Zeit
braucht, wahrend die Fallung des «-NiS unvergleichlich
viel schneller erfolgt. Bei ungenigender Armut an Nickel-
und Schwefelion bleibt die Fallung von «-NiS ganz aus,
z. B. bei der Behandlung des Tartratkomplexes mit Schwe-
felwasserstoff in essigsaurer Losung oder bei der Einwirkung
von Schwefelwasserstoff auf geeignete schwerlésliche Nickel-
verbindungen, wie z. B. Carbonat oder Hydroxyd. Diese
Beobachtung erklart die umwandelnde Wirkung der Luft:
Hier wird offenbar primér durch Oxydation Schwefel und
Nickelhydroxyd gebildet, welches letztere dann sekundir
mit iberschiissigem Schwefelwasserstoff - 4 5-NiS liefert.
9. y-NiS ist mit Bestimmtheit krystallisiert beob-
achtet worden. Ebenso machen manche Priparate von
3-NiS nach Farbe und sonstigen Eigenschaften den Ein-
druck krystallinischer Beschaffenheit, doch kommen aber
moglicherweise beide Formen auch amorph vor. «-NiS
scheint amorph zu sein. Die Annahme, daB hier ein Hydrat
vorliegt, ist nach dem Verhalten dieser Form bei der Ent-
wisserung und Trocknung nicht aufrecht zu erhalten. Das
etwas verschiedene Verhalten von frischem, feuchtem und
getrocknetem bzw. geglithtemn «-NiS ist wohl durch die
Oberflichenverkleinerung (Alterung) zu erkliren. 10. Es
kann sich bei den drei Modifikationen wohl nur um Ver-
schiedenheiten chemischer Natur handeln. Die nichstlie-
gende Annahme ist die, daB die Umwandlung des «-NiS
m p- und weiterhin in y-NiS ein Polymerisationsvorgang
ist. Dafir spricht auch die Langsamkeit, mit der sich die
Bildung der schwerer loslichen Formen vollzieht, insbe-
sondere bei ihrer Ausscheidung in «-NiS-freiem Zustande
aus homogenen Losungen. 11. Der Widerspruch im Verhal-
ten des Nickelsulfides gegen Sauren ist nur scheinbar, denn
es ergibt sich, daB a) frischgefalltes Nickelsulfid in verd.
Mineralsiuren keineswegs unléslich, sondern teilweise, oft
groBtenteils, leichloslich ist; b) schwerlosliches Nickelsulfid
auch aus sauren, ja sogar ziemlich stark mineralsauren Lo-
sungen, allerdings zum Teil sehr bedeutend verspitet, mit
Schwefelwasserstoff ausfillt; ¢) Fallungen der letztgenannten
Art identisch sind mit den Riickstinden, welche bei der Be-
handlung von frischgefallters Nickelsulfid mit S&uren ent-
sprechender Konzentration iibrig bleiben.

Mit M. Waehlert ermittelte K. Friedrich 2%)
den Verlauf der Léoslichkeitskurve fiir das System Kup -
fer —Cuprosulfid bis zu 1485°. Getunden wurde,
daB die Loslichkeitskurve in die Liquiduskurve bei 96 bis
979%, Cuprosulfid einmiindet, und dafl der Scheitel oberhalb
1500° liegt. Zwischen flissigem Cuprosulfid und Kupfer
stellt sich das Gleichgewicht in verhéltnismafig kurzer
Zeit ein.

K. Friedrich?9%) hat mit C. Mousset eingehende
thermische, sowie thermisch- und optisch-metallographische
Untersuchungen iber die Grundlagen des Or-
fordprozesses ausgefithrt. Bei dem Orfordproze werden
unter Zuhilfenahme von Schwefelnatrium, welches aus Na-
triumsulfat und Kohle erzeugt wird, Nickel und Kupfer in
Form der Sulfide voneinander getrennt. Hierbei vereinigt
sich das Schwefelnatrium mit der Hauptmenge des Schwefel-
kupfers und bildet mit diesem eine leichte flissige Schmelze,
in welche auch ein Teil vom Schwefelnickel geht; der grofere
Teil des Schwefelnickels scheidet sich dagegen mit einem
geringeren Teile von Schwefelkupfer zusammen aus und
setzt sich infolge seines hoheren spez. Gewichts zu Boden.
Die geschmolzenen Massen, welche in einen Behalter ab-
gestochen und der Abkithlung iberlassen werden, trennen
sich in zwei Schichten, und zwar in die sog. Deckschichten
oder Kopfe (tops), und die Bodenschichten oder Boden
(bottoms), welche nach dem Erstarren leicht fiir sich -ab-
gehoben werden konnen. Die durch einmaliges Schmelzen

291) Metall u. Erz 10, 976 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 747.
292) Metall u. Erz 11,79, 160 u. 196 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
1, 2072; Angew. Chem. 27, I1, 90, 443 u. 679 [1914].

erhaltenen Schichten erfahren nach gewissen Zwischen-
arbeiten dieselbe Behandlung mehrere Male, bis die Boden-
schichten geniigend arm an Kupfer und die Deckschichten
geniigend arm an Nickel geworden sind, so dafl nunmehr
deren weitere Verarbeitung auf Nickel, bzw. Kupfer erfolgen
kann. Untersucht wurde zunéachst das System Natrium —
Schwefel, und es ergab sich, dafl im flissigen Zustande
die beiden Elemente von Na,S bis zur Zusammensetzung
Na,S; in allen Verhaltnissen vollkommen miteinander misch-
bar sind; jenseits von Na,S, scheint Schichtenbildung ein-
zusetzen. An dem Aufbau der aus dem Feuerflul erstarrten
Schwefelschmelzen sind von den bisher in der Literatur an-
gegebenen und bei Anwendung von héheren Temperaturen
erhaltenen Schwefelnatriumverbindungen sémtlich beteiligt:
Na,S, Na,S,, Na,S,, und als neu konnten die Verbindungen
Na,S,, Na,S;, Na,S;, Na,S, sowie wahrscheinlich auch Na,S;
nachgewiesen werden. Mischkrystallfelder in gréferem Um-
fange sind nicht vorhanden. — Was weiter die Systeme
Schwefelkupfer — Schwefelnickel, und zwar
Cu,S — Ni,S, und Cu,S -- Ni,S, anbetrifft, so sind die Kom-
ponenten im fliissigen Zustande vollkommen mischbar, wah-
rend im festen Zustande praktisch vollkommene Nichtmisch-
barkeit herrscht. Verbindungen zwischen dem Cuprosulfid
einerseits und den beiden Schwefel-Nickelverbindungen amnde-
rerseits sind an dem Aufbau der erstarrten Mischungen nicht
beteiligt. — In dem Systeme Natriumsulfid — Cupro-
sulfid zeigen die Schmelzen im fliissigen Zustande voll-
kommene Mischbarkeit. Im festenZustande wurde die
Existenz der Verbindung Na,S, Cu,S nachgewiesen, welche
primir bzw. sekundar — im Form eines Eutektikums — zu-
sammen mit einer der beiden Komponenten am Aufbau
erstarrter Natrium-Kupfersulfidschmelzen beteiligt ist; eine
praktisch bedeutende Ldslichkeit zwischen dieser Verbin-
dung und den reinen Komponenten im festen Zustande ist
nicht vorhanden. — Bei der Untersuchung des Systems
Schwefelnatrium — Schwefelnickel, und
zwar wiederum Na,S — Ni S, und Na,S— Ni,S, wurde
festgestellt, daBl die Schmelzen zwischen Natriumsulfid und
den beiden Nickelsulfiden im fliissigen Zustande beschrinkte
Mischbarbeit zeigen, wahrend im festen Zustande vollstan-
dige Nichtmischbarkeit besteht.| Verbindungen der Sulfide
untereinander sind am Aufbau erstarrter Schwefelnatrium-
Schwefelnickelmischungen nicht beiteiligt. Da in den er-
starrten Natrium-Kupfersteinen die Existenz einer Verbin-
dung, Na,S, Cu,S nachgewiesen worden ist,fso mufl man
damit rechnen, daB diese Verbindung auch schon im fliis-
sigen Zustande beim Orfordproze eine Rolle spielt.

Erhitzt man Scandiumsulfat im trockenen Schwefel-
wasserstoffstrom, so geht es. wie Franz Wirth 293) fand,
in Scandiumsulfid iber. Das Sulfid entspricht der
Zusammensetzung Sc,S;, ist bei gewshnlicher Temperatur
hellgelb, in der Hitze gelb bis gelbbraun und an trockener
Luft, selbst bei etwa 100°, ziemlich bestéindig. Beim Er-
hitzen an der Luft farbt es sich, offenbar infolge Abspaltung
von Schwefel, intensiv gelb.

Uber das elektromotorische Verhalten
von léslichen Sulfiden hat RogerC. Wells2%)
gearbeitet. Es ist bekannt, dafl Sehwefelionen ein betricht-
liches Reduktionsvermogen besitzen, und dementsprechend
ist auch anzunehmen, daf3 eine Platinelektrode, welche in
die Losung eines loslichen Sulfides taucht, ein Reduktions-
potential zeigt. Zu dessen Ermittlung stellte W e 11 s Ketten
von der Form:

Kalomelektrode | Losung des Sulfides | Platin

zusammen und fand, daf3 das Potential der Platinelektrode
um so mehr nach der Zinkseite liegt, je groSer die Konzen-
tration der Schwefelionen ist. In sauren Lésungen, in wel-
chen bei der Reduktion durch Schwefelionen die Bildung
von: festem Schwefel eintritt, gehorcht das Potential, be-
zogen? auf den absoluten Nullpunkt des Potentials, der
Formel:
e = —0,26 — 0,029 log (S").

In alkalischen Losungen bildet sich nicht fester Schwefel,

293) Z. anorg. Chem. 87, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 300.

294) J. of Physical Chem. 18, 510 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 750.
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sondern ein lgsliches Polysulfid. In einem gewissen Konzen-
trationsbereiche von Natriumsulfidlésungen scheinen, wie
die Potentialmessungen zeigen, die Ionen von Natriumsulfid
und von Natriumtetrasulfid potentialbestimmend zu sein.

Mit Telluriden beschaftigten sich . M. Dennis
und R. P. Anderson 2%), Zinktellurid wurde als braun-
rote, leicht zersetzliche Masse und Eisentellurid in Form
eines schwarzen Produktes gewonnen. Antimontellurid
stellt eine zinnweille, an der Luft, sowie in kalter verd. Salz-
sdure bestindige Substanz dar. Das durch Zusammen-
schmelzen von Magnesium und Tellur bereitete Magnesium -
tellurid wird als reinweifle Masse erhalten und durch feuchte
Luft unter Bildung von Tellurwasserstoff zersetzt, welch
letzterer dann durch den Sauerstoff der Luft weiter oxydiert
wird. : Mit Wasser bzw. verd. Salzsiure reagiert Magnesium-
tellurid unter Bildung eines Gemenges von Tellurwasserstoff
und Wasserstoff. Aluminiumtellurid endlich bildet sich
beim Zusammenschmelzen von Aluminium und Tellur bei
Rotglut unter heftig explosionsartig verlaufender Reaktion
und stellt -eine braune Masse dar, welche durch feuchte Luft
leicht zersetzt wird. Sie erleidet unter dem Einflu von
Wasser oder verd. Salzsidure in heftig und unter Warme-
entwicklung verlaufender Reaktion Zersetzung, welche zur
Bildung eines aus Wasserstoff und Tellurwassersoff bestehen-
den Gasgemisches fiihrt.

Halogenide 2%6),
Max Trautz2??) malB die Geschwindigkeit der Bil-
dung von Nitroxylchlorid aus Stickoxyd und Chlor

295) J. Am. Chem. Soc. 36, 882 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II.

1186.
298) AuBer den im Texte erwihnten Untersuchungen vgl. noch

besonders die Mitteilungen von J. Barlotund Ed.Chauvenet,

Compt. rend. 157, 1153 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 294; A.
Bouzat und Ed. Chauvenet, Compt. rend. 158, 40 (1914);

Chem. Zentralbl. 1914, I, 859; H. Braune und F. Koref, '

Z. anorg. Chem. 87, 175 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II. 522;
J. N. Bronstedt, Z. {. Elektrochem. 20, 554 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 1423; Ed. Chauvenet, Compt. rend. 158,
128 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 856; C. W. Coo k, Am. J.
science [Silliman] [4] 38, 142 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1422;
MarcelDelépine, Compt. rend. 158. 264 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 954; Demassieux, Compt. rend. 158, 183 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, 1,858; A.DorochewskiundS.Dwors-
hantschik, J. russ. phys.-chem. Ges. 46, 371 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 2136; Fr. Fichter und Emil Miller,
Chem.-Ztg. 38, 693 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 658; Angew.
Chem. 27, I1, 672{1914]; H. W. Foote und Blair Saxton, J. Am.
Chem. Soc. 36, 1695 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1028; Hans
Gemsky, N. Jahrb. {f. Mineral. Beilageband 36, 513 (1913);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 519; A. Guntzund A. A.Guntz jun,
Compt. rend. 157, 977 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1,175; W.Herz
Z. anorg. Chem. 86, 338 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1872;
W.Herz und W. Paul, Z. anorg. Chem. 85, 214 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 1, 951; Adolf Heydweiller, Z. anorg. Chem.

88, 103 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1095; Hoesch & Co., |

Sulfitcellulosefabrik, D. R. P. 279998 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 1291; Angew. Chem. 2%, II, 708 [1914]; K. A.
Hofmannund Kurt Héschele, Ber. 47, 238 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 743; K. A. Hofmann, Fritz Quoos und
OttoSchneider, Ber. 47, 1991 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 562; Harry N. Holmes, J. Am. Chem. Soc. 36, 784 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, 1T, 858; S. J. Kaland y k, Proc. Roy. Soc.
90, A, 634 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1341; E. Korreng,
N. Jahrb. f. Mineral. Beilageband 3%, 51 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 610; Rudolf vander Leeden, D. R. P. 267 867
(1913); 278 259 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 197; 11, 964; Angew.
Chem. 27, 11,48 u. 708 [1914]; Th. Liebischund E. Korreng,
Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1914, 192; Chem. Zentralbl.
1914, 1, 1151; G. R a ¢ k, Zentralbl. f. Min. u. Geol. 1914, 326; Chem.
Zentralbl. 1914, II, 202; J. D. Riedel, D. R. P. 276 976 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 551; Angew. Chem. 2%, II, 529 [1914];
L.Rotinjanzund W. Suchodski, Z physikal. Chem. 87,
635 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 608; P. Sachsund L. Va -
nino, Z. anal. Chem. 53, 154 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1159;
Carlo Sandonnini, Gazz. chim. ital. 44, I, 290 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 1871; C. Sandonniniund G. Scarpa, Atti
R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22, II, 517 (1913); Chem. Zentralbl.
1914, I, 615; G. Scandonnini, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5] 23, I, 959 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, -II, 818;»Walter
Schaefer,N.Jahrb. f. Mineral. 1914, I, 15; Chem. Zentralbl. 1914,
I, 741; Kithe Sudhaus, N, Jahrb. f. Mineral. Beilageband 37,

bei Temperaturen zwischen 18 und 300° durch Bestimmung
der Druckinderung bei konstantem Volumen und stellte
fest, daB die Reaktion nach der dritten Ordnung, im Sinne
der Gleichung:

2 NO + Cl, = 2NOCl

verliuft. Die Geschwindigkeit steigt mit der Temperatur
nur verhiltnismaBig wenig; der Temperaturkoeffizient be-
tragt fur 10° nur 1,2.

Zur Beantwortung der Frage, ob sich die Fluorsulfo-
siure zur Darstellung von Sulfuryl- Chromyl- und
Manganylfluorid wverwenden lasse, hat Otto
R u f f 298) eingehende Versuche angestellt, welche zu den
folgenden Ergebnissen fiihrten: 1. Die Versuche zur Berei-
tung von Sulfurylfluorid aus Fluorsulfosiure zeig-
ten, daB die Fluorsulfosdure im Gegensatz zu den Angaben
von Thorpe und Kirmann #°) eine auBerordentlich
temperaturbestindige Verbindung ist, welche selbst bei 900°
noch keine Zerlegung erfihrt, des weiteren aber auch, daf3
diese Verbindung durch Schwefel schon bei ihrer Siedetem-
peratur zu Schwefeldioxyd und Fluorwasserstoff zersetzt
wird. 2. Nach alteren Literaturangaben entsteht ein
Chromfluorid von der Zusammensetzung CrO,F,
oder CrF, als Gas oder als leicht siedende blutrote Fliis-
sigkeit beim Erhitzen von Kaliumdichromat oder Bleichro-
mat mit Calciumfluorid und Schwefelsiure. Bei der Nach-
priifung dieser Angaben erhielt R u'f f einen in fester Form
roten, bel Zimmertemperatur gasférmigen Stoff, welcher
beim Austritt in die Luft hellrote, schneeige Flocken bildete,
wobei gleichzeitig ein weiler, glasitzender Dampf auftrat.
Die Ausbeute wurde besser, wenn statt des FluBspates und
der Schwefelsiure Fluorsulfosdure angewandt wurde. Da
diese mit Natriumchromat sehr heftig reagiert, und da durch
die Warmeentwicklung die unbekannte Verbindung offenbar
zerstdrt wird, wurden Kaliumdichromat und Chromtrioxyd
benutzt, die unter guter Kiithlung in die in einer Platinretorte
befindliche Fluorsulfosiure eingetragen wurden. Beim Er-
wirmen der Fluorsulfosiure entwickelte sich das chromhal-
tige Gas und destillierte zusammen mit Fluorwasserstoff in
die Vorlage. Das durch Titantetrachlorid vom Fluorwasser-
stoff befreite Kondensat enthielt einen leichter (unter 20°)
flischtigen und einen schwerer (gegen 20°) fliichtigen, chrom-
freien, farblosen, an der Luft weifle Dampfe bildenden Be-
standteil, dessen Menge mit der Zeit immer gréBer zu werden
schien. Die Versuche lehren, dafl die Spekulationen tiber die
Zusammensetzung des roten Gases jeder analytischen Unter-
lage entbehren. 3. Beim Ubergieen von Kaliumpermanga-
nat mit Fluorsulfosiure und schwachem Erwirmen ent-
weicht aus der Mischung ein prichtig violette Dampfe bil-
dendes Gas, welches sich, in die Luft austretend, unter Ab-
scheidung brauner Flocken (wohl von Mangandioxyd) zer-
setzt. Das Gas explodiert bei der geringsten Erschtitterung
oder stirkeren Erwirmung, auch bei der Berithrung mit
oxydablen Substanzen, und konnte deshalb nicht einmal
fraktioniert werden. Es ist darum ungewif3, ob es Fluor als
wesentlichen Bestandteil enthilt, nicht einmal unmoglich,
dal man es hier einfach mit Manganheptoxyd zu tun hat.

In den Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co0.399) ist gefunden worden, dafl es ohne Anwen-
dung starker Kithlung bei Temperaturen vou 10—15° und
ohne Anwendung erhohten Druckes gelingt, Schwefelsiure-
anhydrid mit Schwefeldichlorid fast quantitativ zu Thio -

1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 615; Orlando Summer,
D. R. P. 272 610 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1614; Angew.
Chem. 27, I1, 304 [1914]; C. Tubandt und Erich Lorenz,
Z. physikal. Chem. 817, 513 u. 543 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
913 u. 914; William Ernest Stephen Turner und
Crellyn Colgrave Bissett, J. Chem. Soc. 103, 1904 (1913)
Chem. Zentralbl. 1914, I, 333; Erhard Vortisch, N. Jahrb.
f. Mineral. Beilageband 38, 185 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1027und LotharWohler,Z. anal. Chem. 53, 375 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 2144.

297) Z. anorg. Chem. 88, 285 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT,
1422.

298) Ber. 4%, 656 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1243.

209) Z. anorg. Chem. 3, 63 (1893).

300) D, R. P. 275378 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 275;
Apgew. Chem. 27, II, 433 [1914].
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nylechlorid umzusetzen, wenn man die beiden Stoffe in
Gegenwart geeigneter Katalysatoren — als solche eignen
sich besonders Chloride, wie Antimontrichlorid, Quecksilber-
chlorid usw. — miteinander reagieren 1at. — Ebenfalls in
den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer &
Co0.8%1) wurde gefunden, daBB man Thionylchlorid
in einfacher Weise und mit guter Ausbeute erhalten kann
dadurch, daB man Schwefel oder Schwefelmonochlorid mit
Chlor und Chlorsulfonsdure oder Schwefeldichlorid mit dieser
Séure behandelt. Die Bildung des Thionylchlorides unter
diesen Bedingungen kann durch Zusatz eines geeigneten
Katalysators, wie Antimon- oder Quecksilberchlorid, be-
schleunigt werden. :

Zur Herstellung von Phos&phorpentachlorid
erhitzt Samuel Peacock?3%) tertidres Calciumphos-
phat und Alkalichlorid in einem luftdicht geschlossenen Be-
halter. Bei dieser Arbeitsweise findet Umsetzung im Sinne
der Gleichung:

Cay(PO,), + 10 KCl = 3 CaO + 5 K,0 + 2 PCl,
bei einer Temperatur von 1100° mit groBer Geschwindig-
keit statt.

Uber Reduktionen der fliissigen, was-
serfreien Chloride der Gruppen 3—5 des
geriodischen Systems in der umgekehrten

hlorknallgasflamme haben Friedrich
Meyer und Hans Kerstein 3°%) gearbeitet und ge-
funden, daB sich in der Flamme entsprechend der Tempera-
tur und der Konzentration an Chlorwasserstoff bzw. Wasser-
stoff Gleichgewichte zwischen den einzelnen Reduktions-
stufen ausbilden. Bisweilen erhilt man das einheitliche Re-
aktionsprodukt, wie beim Titantetrachlorid und Arsentri-
chlorid, quantitativ;, bei anderen Stoffen ergeben sich,
trotzdem die Reduktion nicht vollstindig verldauft, einheit-
liche Produkte, wenn das Ausgangsmaterial, wie das Titan-
chlorid leicht fliichtig ist; bei den meisten anderen kann man
die Produkte gegebenenfalls durch Nachbehandlung trennen.
Von Einzelheiten der Ergebnisse seien die folgenden kurz
hervorgehoben. 1. In einem Gemisch von Borchlorid
und Wasserstoff bewirkt der elektrische Flammenbogen Re-
duktion zu elementarem Bor mit einer Ausbeute von etwa
40%. Bei der fast 2000° tiefer liegenden Temperatur der
umgekehrten Flamme liegt das Gleichgewicht bereits der-
artig, daB eine Abscheidung von Bor nicht mehr erfolgt;
das Borchlorid bleibt also unverandert. 2. Die Redulktion
von Kohlenstofftetrachlorid in der umgekehr-
ten Flamme erfolgt unter Abscheidung eines fein verteilten,
sehr voluminésen Kohlenstoffes, welcher etwas Chlor und
Wasserstoff enthilt und auch bei 600° in der Luftleere
nicht vollstindig rein erhalten werden kann. Die Bindung
der Kohlenstoffatome in diesem Reduktionsprodulkt ist ring-
formig, wie es die Oxydation durch rauchende Salpetersaure
und die dadurch bedingte Bildung von Mellithsdure beweist.
3. Bei Siliciumtetrachlorid erfolgt keine Ab-
scheidung eines festen Reduktionsprodulktes. 4. Wasserstoff
und Titantetrachlorid reagieren bei Rotglut unter
Bildung von violettem Titantrichlorid im Sinne der Glei-
chung:
2 TiCl, + H, & 2 TiCl; + 2 HCI. _
Die gleiche Reduktion gelingt unter den hier eingehaltenen
Bedingungen schnell und leicht mit einer Ausbeute bis zu
709%,. Die Reaktion wird durch die gewaltige Strémungs-
geschwindigkeit des Wasserstoffes, welche bis zu 100 pro
Sek. gesteigert wurde und das Reaktionsprodukt in Bruch-
teilen von 1/,,, Sek. aus dem Bereiche der Flamme brachte,
wo es sich dann infolge der hohen spezifischen Warme des
Wasserstoffes schnell abkiihlte, begimstigt. 5. Die direkte
Reduktion von Zinntetrachlorid verlauft quanti-
tativ unter Bildung des Dichlorides. 6. Phosphortri-
chlorid verwandelt sich in Gegenwart von iberschiissi-
gem Chlor in Phosphorpentachlorid, und dieses liefert in der
umgekehrten Flamme ein rotes, dem Schenkschen Phos-

301) D. R. P. 279 076 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1133;
Angew. Chem. 27, II, 623 [1914].

302) D. R. P. 276 024 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 364;
Angew. Chem. 2%, II, 364 [1914].

303) Ber. 47, 1036 (1914); Chem. Zentralbl, 1914, I, 1811.

phor sehr ahnliches Produkt, welches zu 92—949%, aus Phos-
phor besteht und wie jener auch noch etwas Phosphorchlorid
enthilt. 7. Bei Arsentrichlorid erhidlt man nahezu
vollstindig reines Arsen. 8. Antimonpentachlo-
rid liefert in der umgekehrten Flamme ein grauschwarzes,
lockeres Pulver, welches zu 939, aus schwarzem Antimon,
zu 79, aus Antimontrichlorid besteht. 9. Vanadinte -
trachlorid ergibt ein violettes, auBerordentlich volumi-
néses Pulver von der Farbe des Vanadintrichlorids; der
Analyse nach liegt ein Gemisch aus 809, Di- und 209, Tri-
chlorid vor. Wahrscheinlich geht die Reaktion priméar bis
zum Dichlorid, doch bildet sich in einer kilteren Zone der
Flamme Trichlorid bzw. auch Tetrachlorid zuriick, welch
letzteres mit dem Dichlorid unter Bildung von Trichlorid
reagiert.

Bei der Elektrolyse von Bariumchlorid-
lé6sungen mit Quecksilberkathoden ist es
nach Versuchen, welche J. Weizer auf Veranlassung von
P. Fedotiew 3%%) ausgefilhrt hat, am zweckmifigsten,
nach dem Schema von Kellner-Solvay zu arbeiten;
die Zerlegung des Amalgams ist unter Erwérmen, z. B. auf
60° durchzufithren, worauf die so erhaltene Losung beim
Abkithlen auf gewohnliche Temperatur direkt Barytkry-
stalle abscheidet. Die geringe Léslichkeit von Baryt bei ge-
wohnlicher Temperatur macht das Verfahren von Cast -
ner unter den angegebenen Bedingungen wenig geeignet,
doch lassen sich nach dieser Methode bei 40—50° und bei
ununterbrochener Zirkulation der Flussigkeit durch die Ka-
thodenkammern auch bei méaBiger Spannung Losungen er-
halten, aus welchen sich dann beim Abkithlen Krystalle von
Bariumhydroxyd abscheiden. Bei den beiden Modifikatio-
nen des Verfahrens mit Quecksilberkathoden iibt eine Er-
héhung der Kathodenstromdichte einen ginstigen Einfluf
auf die Stromausbeute aus. Da das Bariumamalgam im
Vergleich zu demjenigen der Alkalimetalle gegen Wasser
besténdiger ist, kann man bei dem Arbeiten mit Barium-
chlorid die gleichen Ergebnisse erzielen bei Anwendung ge-
ringerer Stromdichten, als wie bei der Alkalichloridelek-
trolyse.

Das bei Einwirkung der dunklen Entladung auf ein Ge-
misch von Wasserstoff und Titantetrachloriddampf sich
kondensierende braune Produkt ist, wie eine von F. Bock
und L. Moser3%) verdffentlichte Untersuchung lehrt,
eine energiereichere Form des Titantrichlorides.
Sie steht, da die Umwandlung nur im Sinne:

Ti Cl; braun — Ti Cl; violett

moéglich ist, im Verhiltnis der Monotropie zum bekannten
violetten Titantrichlorid. — Um die schwer schmelzbaren
Metalle, wie Titan und Vanadium, in von Eisen,
Silicium und Sauerstoff vollstindig freiem Zustande zu er-
halten, unterwirft Maurice Billy3°) die Tetra-
chloride, TiCl, und VdCl,, bei 400 bis 420° der Reduktion
durch Natriumhydrid, welche im Sinne der folgenden Glei-
chung:
TiCl, + 4 NaH = Ti + 4 NaCl 4 2H,

verlauft. Das Natrium befindet sich in einem mit einer

10—15 mm hohen Schicht von geschmolzenem Natrium-
chlorid ausgekleideten Porzellanschiffchen, und die Um-
setzung wird in einem ganz aus Glas bestehenden Apparate
vorgenommen.

Bringt man sehr feinpulverisiertes M an g an in Gegen-
wart von wasserfreiem Ather mit der berechneten Menge
von Brom zusammen und erhitzt das Ganze unter Ab-
schluB der Luftfeuchtigkeit auf dem Wasserbade, so scheidet
sich, wie F. Ducelliez und A. Raynaud3®) be-
obachteten, eine orangegelbe, halbfliissige Masse aus, welche
sich beim Trocknen tiber Schwefelsiure in glinzende, durch-
sichtige Nadeln von der Zusammensetzung Mn Br,-
CH; - O - C,H; verwandelt. Diese Verbindung raucht an

k304) Z, anorg. Chem. S6, 325 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1372.
305) Wiener Monatshefte 34, 1825 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 953.
306) Compt. rend. 158, 578 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, T, 1334.
307) Compt. rend. 158, 576 u. 2002 (1914); BIl. Soc. chim. [4] 15,
273 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1332; 1I, 609.



Aufsatzteil.
28, Jahrgang 1915.

Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914.

125

der Luft, ist sehr zerflieBlich und geht beim Erhitzen
oder bei gewdhnlicher Temperatur iiber Schwefelsaure im
Laufe von 14 Tagen in das weille, wasserfreie und pulver-
formige Manganobromid, MnBr,, iber. Mangan und
Brom vereinigen sich in wasserfreiem Zustande bei gewthn-
licher Temperatur nicht, auch nicht in Gegenwart von
Schwefelkohlenstoff oder Benzol. Feinpulverisiertes K o -
balt, welches mit Brom erst bei dessen Siedepunkte
reagiert, bildet mit Brom in Gegenwart von Ather im Kilte-
gemisch eine griine, unbestindige Verbindung von butter-
artiger Konsistenz und von der Zusammensetzung CoBr, -
CH, - 0-CH; . In Gegenwart von Benzol oder analogen
Kohlenwasserstoffen vollzieht sich die Reaktion weit lang-
samer, auch tritt sowohl bei gewshnlicher Temperatur, als
auch in der Warme gleichzeitig eine Bromierung des Kohlen-
wasserstoffes ein. Bei 80—90° erfolgt die Bromierung des
Kobalts und des Benzols auch im Verlaufe von 3 Stunden
nur teilweise; das Kobalt entwickelt bei dieser Reaktion
keine katalytischen Eigenschaften. — Die analoge Ver-
bindung des Nickels, NiBr, - C,H, - O - C,H;, ist hellgelb,
bestindiger als die Kobaltverbindung und zersetzt sich
wie jene in der Hitze zu dem wasserfreien Bromid. Das
wasserfreie, griine Kobaltbromid erweist sich als sehr stark
hygroskopisch.

Mit E.Millerund E. Prosarbeitete PaulPfeif-
fer3)itber die Hydrolyse des Zinnchlorides
und -bromides und beobachtete, daB sich hydro-
lytische Ubergangsstufen zwischen Zinnhalogenidhydraten
und der Zinnsdure isolieren lassen. Schiittelt man die
frisch bereiteten, nicht zu sehr verdimnten wasserigen Lo-
sungen der Zinnhalogenide mit Ather aus und lafBt diesen
dann verdunsten, so hinterbleiben krystallinische Krusten,
die beim Losen in Ather und Ausfillen it Ligroin Krystalle
von der Zusammensetzung SnCl,0H - H,0 - (C,H;),0 und
SnBr,OH - H,0 - (C,H;),0 liefern und beim Umkrystalli-
sieren aus Wasser die itherfreien basischen Salze SnCl,0H -
3 H,0 und SnBr,OH - 3 HyO ergeben. Die Leitfahigkeits-
bestimmungen lehren, daBl sich die Hydrate SnCl, - 5 H,0
und SnBr, - 5 Hy0 in bezug auf die GroBe der elektrolyti-
schen Leitfahigkeit vollstindig den Zinntetrahalogeniden
anschlieBen. Auch die basischen Halogenide sind in wésse-
riger Losung keine normalen Elektrolyte, denn ihre molaren
Leitfahigkeiten sind noch kleiner als die der entsprechenden
Tetrahalogenide. Hiernach gehoren die Verbindungen
SnCl, - 5 H,O und SnCl,0H - 3 H,0, sowie SnBr, - 4 H,0
und SnBr,OH -3 H,O nicht zu den Aquosalzen, sondern
zu den reinen Anlagerungsverbindungen, und es ist anzu-
nehmen, daB} die freien Koordinationsstellen der Zinnatome
in den Halogeniden SnCl, , SnBr,, SnCl,OH und SnBr,OH
bei diesen Verbindungen durch Wassermolekiile besetzt
sind. Wie aus der Zusammensetzung der Doppelsalze der
Zinnreihe und der Verbindungen der Zinntetrahalogenide
mit Ather, Alkylsulfiden, Estern usw. hervorgeht, besitzt
Zinn die Koordinationszahl 6. Demnach sind den Hydraten
die folgenden Formeln:

[C1Sn(....)(OH,),]+3H,0

|5 8n(. . .) (OH,), |+ H,0

zuzuschreiben, und man muB annehmen, daB die iiber-
schiissigen Wassermolekiile von den Wasserstoffatomen des
direkt am Zinn befindlichen Wassermolekiils gebunden
werden, so daf Polywassermolekiile vorhanden sind. Kr-
wirmt man Zinntetrachlorid oder -bromid mit Methyl- oder
Athylalkohol, so bilden sich nicht die unter Kiihlung ent-
stehenden Additionsprodukte, sondern es tritt Substitution
ein. Diese Alkoholysenprodukte von der allgemeinen Zu-
sammensetzung SnX,0R, ROH sind offenbar den oben ange-
fithrtenpriméaren Hy(frolysenprodukten an die Seite zu stellen,
so daB auch in diesem Kalle angenommen werden mul}, da
alle 3 Chloratome in direkter Bindung mit dem Zinnatom
stehen. Die Alkoholyse des Zinntetrachlorides ist demnach
ein Vorgang, bei welchem priméir eine Addition von Alkoho}
und sekundir eine intramolekulare Abspaltung von Chlor-
wasserstoff stattfindet. Von der Alkoholyse der Zinnsalze

[Br,Sn(.. ..) (OH),] + 2H,0
[Bsn(.....) (OH,),] + H,0

%08) Z. anorg. Chem. 87, 235 (1914); Chem. Zentralbl. 1014, II, 16.

unterscheidet sich die Hydrolyse dieser Verbindungen im
wesentlichen nur dadurch, daf} bei letzterem Vorgange nach
und nach siémtliche Halogenatome substituiert werden.

Nach den Untersuchungen von A. Schukarew3%)
gibt ein reagierendes Gemisch von Eisenchlorid:-
und Kaliumjodidlésung mit zwei elektrochemisch
identischen Platinplatten als Elektroden einen von der
gréBeren zur kleineren Platinplatte flieBenden Strom. Wird
das galvanische Element in ein Magnetfeld gebracht, und
zwar so, daB} die Platten nicht symmetrisch zur Zentrallinie
des Feldes stehen, so erhalt man. eine zusitzliche EMK.
magnetischen Ursprunges.

InderBadischenAnilin-& Soda-Fabrik319)
ist beobachtet worden, daB es in sehr einfacher Weise ge-
lingt, bei der Elektrolyse von Alkali- und
Erdalkalichloriden die Wanderung der Hydroxyl-
ionen selbst 1bei hoher kathodischer Alkalikonzentration
in - ausgezeichneter Weise zuriickzudréangen dadurch, daf
man ein System von zwei oder mehr Filterdiaphragmen
verwendet, die rdumlich voneinander getrennt sind, und die
vom Elektrolyten samtlich in gleicher Richtung von der
Anodenseite her nach der Kathode zu durchspiilt werden.
Es ist dabei nicht unbedingt erforderlick, daB die gesamte
Elektrolytmenge, welche an der Kathode abgezogen wird,
auch alle Filter durchstromt. Es geniigt, wenn dies nur bei
einem Filter der Fall ist; bei den anderen kann man ohne
wesentliche Einbufle an Ausbeute bis auf ein Minimum an
Stromung zuriickgehen.

Von Untersuchungen allgemeinen Inhbaltes sind schlie-
lich noch die folgenden zu verzeichnen.

Ein von Otto Konrad Zwingenberger3?)
ausgearbeitetes Verfahren zur Herstellung von
Metallchloridenaus Metallund Chlorgas
ist dadurch gekennzeichnet, dafl man auB8er dem gasférmigen
Chlor in das das Metall enthaltende Reaktionsgefal noch
solche Gase oder vergasbare Substanzen einleitet, welche
entweder fiir sich allein oder mit Hilfe des Chlors eine
Zerlegung des im Reaktionsgefife vorhandenen Wassers
unter Bildung von neuen Produkten verursachen. Man
setzt z. B. dem Chlorgase eine solche Menge von gasformigem
Schwefeldioxyd hinzu, da man am Ende der Oxydation
.cinen miBigen UberschuB an letzterem Gase in das Re-
aktionsgefall eingeleitet hat, als zur Elimination des Was-
sers nach der Gleichung:

SO, + Cl, + 2 H,0 = H,80, + 2 HCl

notwendig ist. Als vergasbare Substanzen kommen auBer
Schwefeldioxyd besonders die anorganischen und organi-
schen Saurechloride und gewisse Séureanhydride in Be-
tracht. -

Die Einwirkung von Chloroform auf Me-
tallsulfate bietet, wie Auguste Conduché3!?
zeigen konnte, eine Moglichkeit zur Darstellung von
wasserfreien Chloriden. LaBt man nimlich
Dampfe von Chloroform im Kohlensiurestrome auf ge-
trocknete und im Kohlensiurestrome ihres Krystallwassers
beraubte Sulfate einwirken, so werden dieselben unter
Entwicklung von weilen Dimpfen in die entsprechenden
Metallchloride verwandelt. Die Reaktion beginnt mit
Kupfersulfat bei 250°, mit Nickel- und Ferrosulfat bei
300°, mit Mangano- und Bleisulfat bei 350°, mit Aluminium-
sulfat bei 400°, mit Magnesiumsulfat bei 450°, mit Barium-
und Calciumsulfat bei 500° und mit Natriumsulfat bei iiber
500°. Mit Cuprisulfat bildet sich bei 280—300° wasserfreies
Cuprichlorid, von 400° ab daneben aber auch Cuprochlorid,
und zwar um so mehr, je hoher die Temperatur ist. Die
Bildung des Cuprochlorides ist nicht nur auf eine Dissoziation
des Cuprichlorides, sondern auch auf die reduzierende Wir-
kung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs in Chloroform zu-

. 1309) Physikal. Ztschr. 15, 670 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1I,
415.

310y D. R. P. 268 816 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 435;
Angew. Chem. 27, II, 123 [1914].

My D, R. P. 273 763 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1981;
Angew. Chem. 27, II, 398 [1914].

312) Compt. rend. 158, 1180 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11,
196.
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riuckzufithren. Das Chloroform wirkt wie ein Gemenge
von Chlor und Chlorwasserstoff und fithrt unter bestimmten
Temperaturverhaltnissen zu verschiedenen Chlorierungs-
stufen eines und desselben Metalles. So bildet sich, gleich-
viel ob man vom Ferro- oder vom Ferrisulfat ausgeht,
immer ein Gemisch von Ferro- und Ferrichlorid, aus welchem
das letztere leicht wegsublimiert werden kann.

Ein Verfahren zur Herstellung wasser-
und oxydchloridfreier Chloride der seltenen
Erden hat sich die Deutsche Gasglihlicht-
Aktiengesellschaft(Auergesellschaft)313)
patentieren lassen. Man verwendet fur die Elektrolyse der
geltenen Erdmetalle fast ausschlieBlich die wasserfreien
Chloride, und diese miissen, um sich zur Elektrolyse zu
eignen, moglichst fret von Oxychlorid sein. Wie durch das
Patent gezeigt wird, kann man dem Gemenge von wasser-
freiem Chlorid und Oxychlorid, das man beim Erhitzen der
wagserhaltigen Chloride gewinnt, das Oxychlorid am be-
quemsten dadurch entziehen, daf man-das Gemenge mit
Alkohol, welcher jedoch nur sehr geringe Mengen von Wasser
enthalten darf, behandelt. Der Alkohol nimmt die wasser-
freien Chloride auf und kann nach der Frennung vom un-
gelosten Oxychlorid abgedunstet, also wiedergewonnen wer-
den, wobei das wasserfreie Chlorid hinterbleibt, dessen Ge-
halt an Resten von organischer Substanz durch Uberleiten
von Luft unter Erhitzen entfernt werden kann.

Phosphide, Boride und Carbide3!4),

Durch Erhitzen von feinzerteiltem Chrom mit Phos -
phor im zugeschmolzenen Rohre stellten Th. Dieck -
mann und O. H a n £315) das Phosphid Cr,P, dar, aus wel-
chem sich durch Abdestill eren des Metalloides weiter die
Verbindung CrP bereiten lieB. — In weiterer Fortsetzung
threr Untersuchungen iiber die Manganphosphide
haben S. Hilpert und Th Dieckmann mit
0. H a n £318) ermittelt, dafl die Verbindung mit dem héch-
sten Gehalte an Phosphor der Zusammensetzung MaP, ent-
spricht, und daB sich aus diesem Produkte durch Abdestil-
lieren des Phosphors die Verbindung MnP erhalten laft.
Beide Phosphide sind schwarzgraue Pulver, welche gegen
nichtoxydierend wirkende Sauren unempfindlich sind und
auch von Salpetersiure nur sebr langsam angegriffen werden.

Sie verbrennen beim Erhitzen an der Luft ahnlich wie

Phosphor zu tiefschwarzem Pulvern, welche auffallender-
weise stark ferromagnetisch sind. Es handelt sich hier
nicht um Einschliisse von unverindertem Phosphor, denn
die Oxydationsprodukte sind stérker ferromagnetisch als
die Phosphide selbst und besitzen einen niedrigeren Um-
wandlungspunkt als diese.

Erhitzt man sog. amorphes Bor mit Magnesium in einem
Strome von Wasserstoff auf Rotglut, so erhidlt man nach
den Versuchen von Rames Chandra Ray?7 ein
Gemisch, bestehend aus dem Magnesiumborid,
Mg,B,, und Magnesiumoxyd. Ein anderes Borid entsteht
unter diesen Versuchsbedingungen nicht. Beim Erhitzen
verliert das Borid Magnesinm, wihrend das Bor grétenteils
im krystallisierten Zustande zuriickbleibt.

DaB sich Calciumcarbid bei starkem Erhitzen
zersetzt, ist lange bekannt, doch war der Mechanismus
dieser Zersetzung bisher experimentell noch nicht aufgeklirt
worden. Durch eine von E. Briner und A. Kuhne318)
ansgefithrte diesbeziigliche Untersuchung wird die frither
von anderer Seite gelegentlich aufgestelite Hypothese,

33y D. R. P. 268 827 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 435.

314) AuBer den im Texte erwihnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von Erwin Achenbach, D. R. P.
276 354 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 446; F. G. Cottrell,
J. of Physical Chem. I8, 85 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2034;
H. Hanemann, Z anorg. Chem. 84, 1 (1913); Chem. Zentralbl.
1914, I, 1484; Henry M. Ho we, Ferrum 11, 170 u. 193 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 2142; Angew. Chem. 27, 1I, 45 [1914] und
Otto Ruff, Z. anorg. Chem. 89, 39 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 1341.

315) Z. anorg. Chem. 86, 291 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1547.

316) Ber. 47, 780 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1332.

317} J. Chem. Soc. 105, 2162 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
1423.

318) J, Chim. phys. 12, 432 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 973.

nach welcher sich bei dieser Zersetzung ein Subcarbid
bilden solle, widerlegt. Es ergab sich nimlich, da8 das
Erhitzungsprodukt mit Wasser und Sauren nur Acetylen
entwickelt und auch keinen festen Kohlenwasserstoff hin-
terlat, denn das unter der Einwirkung von Siuren zuriick-
bleibende Pulver besteht aus reinem Kohlenstoff. Anderer-
seits enthalt das erhitzte Carbid aber auch kein metallisches
Calcium, da es, mit Wasser behandelt, keine Spur von
Wasserstoff entwickelt. Das abgeschiedene Calcium tritt
niamlich entweder mit den Wandungen des PorzellangefiBes
oder mit den Bestandteilen der Luft in Reaktion. TFiihrt
man die Erhitzung in einem luftleer gepumpten, geschlosse-
nen Rohre aus, welches nur zu einem Teile erhitzt wird,
so findet sich in dem kilteren Teile metallisches Calcium,
welches tiberdestilliert ist. Es ist somit sichergestellt, dal
bei dem Erhitzen von Calciumcarbid ausschlieBlich eine
Reaktion im Sinne der Gleichung:
CaCy, Z Ca + 2C
stattfindet. Diese Reaktion ist umkehrbar. Erhitzt man
Calcium und Kohlenstoff unter LuftabschluBl auf 900°, so
erhilt man nach einiger Zeit ein Produkt, welches unter der
Einwirkung von Wasser reichlich Acetylen entwickelt. Da
die Vereinigung der beiden Elemente, wenn auch schwach,
exotherm verlauft, so muBl die Dissoziation durch hohe
Temperaturen begiinstigt werden, was auch das Experiment
bestatigt.
(Fortsetzung folgt.)

der Ziahlung feinkérniger
Substanzen.

Von Curr Ktay, Pdchlarn.

(Eingeg. 7./1. 1815.)

Uher den Wert

Im folgenden méchte ich auf eine Methode hinweisen,
die zwar schon lange in der Medizin und Physiologie an-
gewandt wird, aber trotz ibrer vielfachen praktischen Ver-
wendbarkeit in der Technik fast nicht benutzt wird. Ich
meine die quantitative Zablung feiner Produkte mittels
der Zeiss-Thomakammer fir Blutkérperchenzihlung.

Ich habe mittels dieser Methode in erster Linie Produkte
der Strichfarbenfabrikation (Anstrich-, Druck-, Tapeten-
farben usw.) untersucht. Will man die Zunahme der Dis-
persion oder der Krystallisation eines feinkérnigen Korpers
mittels Mikroskop feststellen, so ist dies oft nicht méglich.
Die Zerkleinerung sowohl wie das Wachsen der Krystillchen
erfolgt nicht an allen Teilen gleichmidBig. Das mikro-
skopische Bild zeigt stets verschieden grolie Teilchen, die
bei jeder entnommenen Probe andere sind. Eine Antwort
auf solche Frage kann leicht die quantitative Feinheits-
bestimmung des Durchschnitts des feinkérnigen Korpers
geben, wozu die Zeiss-Thomakammer sehr geeignet ist.

Ich arbeitete meist folgendermaflen: 0,1—5g der zu
priifenden Substanz — je nach spezifischem Gewicht und
Feinheitsgrad — werden in einem 10 ccm-MeBzylinder mit
dem entsprechenden Dispersionsmittel 1/, Stunde geschiittelt.
Sofort werden davon mit der Mikropipette 0,01 ccm ent-
nommen, die meist mit dem gleichen Dispersionsmittel auf
lcem verdinnt und wiederum 1/, Stunde geschiittelt
werden. Nach dem Schiitteln wird sofort ein Tropfen auf
den Objekttrager gebracht, mit dem Deckglas bedeckt
und 1-—12 Stunden gewartet, bis alle Teilchen sich auf
dem Kammerboden abgesetzt haben, worauf jedesmal
zu priifen ist (siehe Vorschrift von Carl Z eiss: Thoma-
kammer Mikro Nr. 111). .

Bei geringer Ubung ist die richtige Verdiinnung bald
zu treffen. Am geeignesten fand ich, wenn 10—20 Teilchen
pro 0,00025 cmm, d. h. 1 Feld vorhanden waren. Bei
weniger als 3 Teilchen pro Feld ist die Zahlung meist un-
genau. Hauptsichlich ist vor der Zihlung auf gleichméa@ige
Verteilung der Teilchen in der Kammer zu prifen, was
unerlidBlich ist. Die gleichm#Bige Verteilung ist durch das
richtige Dispersionsmittel und die richtige Viscositit des
Dispersionsmittels bedingt. Je nach dem spezifischen Ge-
wicht und der Léslichkeit des zu untersuchenden Produktes
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kann, was. fiir wissenschaftliche Untersuchungen als unum-
ginglich notwendig erscheint. Im itbrigen wird auch im Fabri-
kationsbetriebe ja vielfach mit Drehkochern gearbeitet. Um
solche Fabrikationsverfahren studieren zu kénnen, war Dreh-
barkeit zum mindesten des fiir alkalische AufschlieBver-
fahren bestimmten Kochers vorzusehen.

Die Armaturen dieser Kocher gestatten ebenso wie bei
den kleinen Autoklaven alle erdenklichen Versuchsanord-
nungen. So kann z. B. zur Messung der bei einer Sulfit-
zellstoffkochung entweichenden Gasmenge ein fahrbarer
Kithler nebst Vorlage angeschlossen werden.

Das Produkt dieser Kocher wird in einem Hollinder von
40 1 Inhalt weiter zerfasert. Der Hollinder hat Bronze-
bemesserung der Walzen und des Grundwerkes, damit er auch
fiir Bleichzwecke benutzt werden kann.

Fiir Uberpriifung der in den eben erwihnten Kochge-
faBen durchgefithrten Versuchsreihen dient eine dritte Gro-
Benstufe von Kochern. Es sind das zwei Kocher von 500
bzw. 600 1 Inhalt. Einer der Kocher ist wiederum ausge-
mauert, mit Bronzedeckel und Bronzearmaturen versehen
und fiir die Sulfitkochung zum Studium saurer AufschlieB3-
verfahren bestimmt. Die Heizung kann, wie bei den be-
schriebenen 30 1-Kochern, direkt und indirekt geschehen.
Die Kocher sind ebenso wie diejenigen der vorigen GréBen-
stufe drehbar angeordnet, damit bei den Versuchen véllige
Durchmischung der Lauge bei der Probeentnahme dauernd
gewihrleistet ist. (Abb. 2.)

Alle Kocher, die mit Dampfheizung ausgeriistet sind,
also vier von den vorhandenen sechs Kochgefiflen, haben
eine starke Isolierschicht erhalten, um bei direkter Heizung
die Bildung von Xondenswasser auszuschlieflen, dessen
Vermeidung, wie die Erfahrung lehrt, besonders beim Be-
triebe von kleinen Versuchskochern Schwierigkeiten zu
machen pflegt. -

Der Dampf fir die Heizung der vier zuletzt erwahnten | Acetylen und Ammoniak mit Magnesiumspénen in ziemlich

Kocher wird in einem Lilienthalschen explosionssicheren
Rohrenkessel erzeugt, der 6 qm Heizfliche besitzt und wie
alle vier Kocher fiir 15 Atm. Betriebsdruck gebaut ist. Die
Heizung geschieht mit Gas, um rasche Inbetriebsetzung und
rasches Abstellen zu ermoglichen. Zum Réhrendampfkessel
gehort natiirlich auch eine Wasserreinigung zur Enthartung
des erforderlichen Speisewassers.

Die Beschickung der Xocher mit Kochflussigkeit ge-
schieht von einem iiber dem Maschinenlaboratorium liegen-
den Raum aus. Dort ist ein groBer etwa 700 1 fassender
Rithrbottich aufgestellt. Das Rihrwerk hat Elektromotoren-
betrieb. Bei der Bereitung von saurer Kochflissigkeit, z. B.
der viel gebrauchten Calciumbisulfitlauge kann durch ein
gelochtes Bleirobr im Boden des Bottichs Schwefligsiure-
gas aus einer Bombe mit fliissiger schwefliger Sdure zugeleitet
werden. _

Das Kochgut der groBen 500 Literkocher wird in einem
Hollander fir 11 kg Eintrag aufgeschlagen. Auch dieser
Hollander besitzt wiederum Bronzearmatur, kann also
auch zu Bleichversuchen dienen. Er ist--mit Wasch-
trommel ausgeriistet, so daBl die Wische des Stoffes, die
schon im Kocher begonnen und etwa in der darunterliegen-
den Grube fortgesetzt wurde, hier in diesem Hollander in
ausgiebigster Weise vollendet werden kann.

Um ein Bild tiber den Grad des Aufschlusses zu ge-
winnen, ist noch ein Sortierer aufgestellt. Er soll die
schlecht aufgeschlossenen Faserbiindel aussondern, so
dafl man annihernd in Prozenten angeben kann, wieviel
wohl aufgeschlossener Stoff aus einer bestimmten Menge
Rohfaser erhalten worden ist. Die in diesem Sortierer aus-

gesonderten Splitter kénnen in einem kleinen Kollergang

zerkleinert und zur Analyse durchgemischt werden. Der
Kollergang kann natiirlich auch mit Vorteil fur Bleich- und
Firbeversuche und anderes mehr Verwendung finden.

Zum Betriebe der vorstehend erwihnten Apparate sind
zwei Elektromotoren von je etwa 2 PS. vorhanden.

Die Versuchsstation besitzt endlich noch eine Bleich-
anlage, die von der Firma Siemens & Halske leihweise zur
Verfiigung gestellt worden ist. Mittels Kohleelektroden
kann mit Kochsalzlosung Natriumhypochlorit erzeugt wer-
den. Eine Billiterzelle gestattet ferner die getrennte Er-
zeugung von Chlor und Alkali aus Kochsalz, so da8 also auch

. eine

die neueste Entwicklungsstufe der Bleichmittelgewinnung
bei Experimentalarbeiten herangezogen werden kann. Fiir
diese Bleichanlage wird der elektrische Strom des stédtischen
Elektrizititsnetzes durch einen Transformator nebst ange-
bautem Motor umgeformt.

Die Kocher von 500—600 1 Inhalt vermdgen 50—60 kg
Zellstoff in einem Arbeitsgange zu liefern. Mit der Arbeit
einer Woche ist es daher méglich, 200 kg Zellstoff zu erzeu-
gen, eine Menge, die ausreicht, um auf einer der iiblichen
Papiermaschinen der Papierfabriken einen Versuch anzu-
stellen, der iiber die Verarbeitbarkeit des erkochten Mate-
rials unter den Arbeitsbedingungen der Praxis Auskunft
gibt. Das Kochgut wird -deshalb nach dem ,,Aufschlagen®
und allenfalls dem Sortieren in einem Siebbottich gesam-
melt, in PreBtiicher geschlagen und unter einer Presse zu
PreBkuchen geformt. Diese werden zwecks Vornahme ge-
nauer Ausbeutebestimmung zerbréckelt, gut gemischt und
nach der Probenahme und Wigung in Sacke gefuillt. Der
Zellstoff gelangt in dieser Brockenform zur Ablieferung an
Papierfabriken, die sich etwa fiir die betreffenden Auf-
schliéBversuche interessieren und sich bereit erkliart haben,
den erzeugten Stoff auf die Verarbeitbarkeit zu priifen.

N [A. 10.]

Experimentelle anorganische
Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914.

Von ’A. G UTBIER.

(Fortsetzung von S. 1£6.)

F. G. Cottrellst) zeigt, daB fliissiges Acetylen mit
metallischem Magnesium bis zu Temperaturen iiber 37°
nicht reagiert. Hingegen liefern Mischungen von flissigem

lebhaft verlaufender Reaktion neben Acetylen und etwas
Athan eine Verbindung von der Zusammensetzung MgC, -
C,H, - 5 NH;, wobei das Magnesium nur dann glatt in
Reaktion tritt, wenn es vorher durch kriftiges Erhitzen in
hoher Luftleere vollstindig von Gasen usw. befreit worden
ist. Diese Verbindung ist bis zu + 2° besténdig und ver-
liert bei dieser Temperatur 1,5 Mol. Ammoniak, indem sich
zweite Verbindung (MgC,- C,H,),: 7 NH, bildet,
welche beim Abkiihlen auf 0° wieder Ammoniak absorbiert.
Das letztgenannte Produkt ist bis zu 60° bestindig und
spaltet bei hiherer Temperatur, je nach der Schnelligkeit
des Erhitzens, wechselnde Mengen von Acetylen und Am-
moniak ab. Hierbei bleibt ein in der Hauptsache aus
Magnesiumamid und -nitrid und etwas Magnesium -
carbid bestehendes Gemisch zuriick, welches sich, und
zwar wahrscheinlich infolge einer Zersetzung des Carbides
in scine Elemente, bei ungefahr 425° zu schwirzen beginnt.
Andererseits 143t sich aus der urspriinglichen krystallinischen
Verbindung ein ziemlich reines Magnesiumcarbid gewinnen,
wenn man vor dem- Erhitzen das Ammoniak méglichst voll-
stindig durch hohes Vakuum unter 0° entfernt.

Nach den Beobachtungen von Siegfried Hilpert
und Martin Ditmar32% entsteht beim Eintragen von
Aluminiumcarbid in eine salzsaure Losung von
Quecksilberchlorid Quecksilbermethylchlorid, in neutraler
oder schwach saurer Losung Quecksilberdimethyl. Analog
lassen sich das schwer zugingliche Wismuttrimethyl und die
Methylverbindungen des Zinns synthetisieren. Was den
Reaktionsmechanismus anlangt, so ist es am wahrschein-
lichsten, daf3 Chlor an Aluminium tritt, wihrend der ein-
wertige Rest HgCl mit 3 von der Salzsiure oder dem Wasser
herrithrenden Wasserstoffatomen an den Kohlenstoff wan-
dert. Moglicherweise entsteht aber auch ein sich vom Me-
than ableitendes Quecksilbercarbid, welches sich dann
nach der Gleichung:

Hg,C + 3 HCl = Hg - CH; - C1 4 HgCl,
weiter zersetzt.
Die Carbide des Wolframs sind Gegenstand

319) J. of Physical. Chem. 18, 85 (1914); Chem. Zentralb). 1914,
1, 2034. '

320) Ber. 46, 3738 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 122.
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siner griindlichen Experimentaluntersuchung gewesen, mit
welcher sich Otto Ruff und Rudolf Wunsch?32l)
beschéftigt haben, und welche zu den folgenden Ergebnissen
fithrte: Wolfram - Kohlenstofflegierungen eignen sich zur
Festlegung von Normaltemperaturen in Ofen mit reduzie-
render Atmosphire nicht, weil ihre Schmelztemperaturen
von der Geschwindigkeit des Erhitzens und von der Be-
schaffenheit der Ofenatmosphdre zu stark abhingig sind.
Die Legierungen nehmen wihrend des Erhitzens, noch in
fester Form, Kohlenstoff aus der Ofenatmosphire auf, und
zwar um so mehr, je weniger sic davon zuvor enthielten,
je groBer die Kohlenstoffkonzentration der Ofenatmosphire
ist, und je langsamer erhitzt wird. Sie umkleiden sich mit
einer an Kohlenstoff reicheren Hiille, welche immer schwerer
schmilzt, als einzelne tieferliegende Schichten. Das Schmel-
zen beginnt deshalb in deren Innerem und fithrt hier zu
einem mehr oder minder vollstandigen Ausgleich des
Kohlenstoffgehalts, ehe das ,sichtbare Schmelzen der
Hille einsetzt. Die Anreicherung der festen Leglerungen
an Kohlenstoff wihrend des Erhitzens vermag selbst in
schwachkohlender Atmosphire denjenigen Betrag zu iiber-
schreiten, welchen geschinolzenes, an Kohlenstoff gesit-
tigtes Wolfram in Losung zu halten vermag, nimlich etwa
3,89, und erreicht in kohlender Atmosphire, z. B. in
Leuchtgas, unter Bildung von Monowolframcarbid und unter
Abscheidung von Graphit Betrige bis zu 7,68%,. Die Ge-
schwindigkeit des Erhitzens ist deshalb fiir die Temperatur
des sichtbaren Schmelzens der Legierung in zweifacher
Richtung maBgebend: sie beeinfluBt die Hohe des Kohlen-
stoffgehaltes in deren Mantel und die Vollstindigkeit eines
Ausgleiches dieses Gehaltes wihrend .des Schmelzens in
deren Innenraum. — Das erste, aus Wolfram und Kohlen-
stoff entstehende Carbid, dessen Auftreten die Eigenschaf-
ten kohlenstoffhaltigen Wolframs bestimint, ist das Tri -
wolframcarbid, WyC. Es ist metallographisch ein-
deutig nachgewiesen worden, nachdem seine Existenz durch
die Untersuchung der im Llchtbogen erschmolzenen Wolf-
ram-Kohlenstoffschmelzen schon wahrscheinlich gemacht
worden war. Es schmilzt oberhalb 2700° und zwar, wie
aus dem Fehlen vou'Eutektika in den Schliffen der reinen
Verbindung hervorgeht, ohne sich in irgend erheblichem
Betrage zu zersetzen. Seine Loslichkeit in festem Wolfram
ist schon bei einem Kohlenstoffgehalte von 0,129, iiber-
schritten.—DieExist,enzeinesDiwolfra.mca.rbids,
W,C, war mit Sicherheit nicht nachzuweisen. Die metallo-
gra.phlsche Untersuchung wies zwar auf die Gegenwart noch
eines dritten Gefiigebestandteiles zwischen dem Tri- und
Monowolframcarbid hin, ergab aber fiir die Existenz gerade
des Diwolframcarbides nur eine Wahrscheinlichkeit. — Ein
weit wichtigerer Bestandteil ist das Monowolframcarbid,
WC. Es ist schon in Legierungen mit 2,59, Kohlenstoff
gefunden worden, wenig-hinter dem ersten nach dem Tri-
wolframcarbid auftretenden Eutektikum. Es scheint aber,
daB es aus Schmelzen mit so geringem Gehalte an Kohlen-
stoff — ‘wohl infolge einer besonders geringen Loslichkeit
und grofien Krystallisationsgeschwindigkeit — metastabil
ausgeschieden wird; denn bei erneutem Erhitzen oder lang-
samerer Abkuhlung vermindert sich seine Menge, und unter
Umstinden beobachtet man dabei selbst das Wachstum
cines dritten Gefiigebestandteiles (W,C) auf seine Kosten.
Das Monowolframcarbid schmilzt nicht ohne Zersetzung,
zerfallt hierbei vielmehr teilweise, unter Ausscheidung von
Graphit und Bildung von wahrscheinlich Tri- und Di-
wolframcarbid, derartig, da die Gleichgewichtskonzentra-
tion seiner Losung gegen 2685° nahe an 3,89, Kohlenstoff
liegt. Bei einer Erhohung der Tempera.tur nimmt die
Schmelze wieder Kohlenstoff auf, bis bei der Temperatur
des elektrischen Lichtbogens ein Betra.g von nahezu 6,129,
erreicht ist, d. h. ein solcher, wie er der Schmelze eines
nahezu reinen Monowolframcarbides entsprechen wiirde.
Da der Gehalt der Legierungen an Monowolframcarbid bei
groflerer Geschwindigkeit der Abkiihlung gréBer ist, als bei
kleinerer, so ist es sehr wahrscheinlich, daB die Blldung
dieses Carbides die Ursache fiir die Zunahme der Loslich-

321) Z. anorg. Cherm.
1160.

85, 202 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,

keit des Kohlenstoffs ist. Es scheint also ira Schmelzflusse
mit steigender Temperatur zunichst wieder bestindiger zu
werden. Erhitzt man solche Schmelzen aber langere Zeit
im elektrischen Lichtbogen, steigert die Temperatur also
noch weiter, so nimmt ihr Gehalt an Kohlenstoff wieder
ab. — In fester Form hilt sich das Monowolframcarbid bis
nahe an die Temperatur seines sichtbaren Schmelzens hin
unzersetzt. Die Folge hiervon ist, daB sich das Wolfram in
fester Form in Leuchtgas wesentlich héher, anscheinend
bis zum Monowolframcarbid, aufzukohlen vermag, als
nachher im geschmolzenen Zustande, und dafl die Tem-
peratur des sichtbaren Schmelzens von der Geschwindigkeit
des Erhitzens abhéngig wird. — Eutektika wurden 3 be-
obachtet: das erste, mit etwa 1,49, besteht aus Wolfram
und Triwolframcarbid und schmilzt gegen 2690°. Ein
zweites, wahrscheinlich metastabil ternares, mit etwa 2,49,
Kohlenstoff wird aus Tri-, Mono- und einem dritten Wolfram-
carbid gebildet und schmilzt gegen 2660°. Ein drittes end-
lich, mit ungefahr 3,5%, Kohlenstoff, besteht aus Mono-
und wohl Diwolframcarbid und schmilzt bei etwa 2580°. —
Das System Wolfram-Kohlenstoff zeigt mancherlei Paral-
lelen zu den Systemen des Kohlenstoffs mit Eisen, Nickel
und Mangan. Man findet bei diesen Systemen durchweg
Carbide von der Zusammensetzung M,C, und diese sind,
wo sie neben anderen, an Kohlenstoff reicheren Former
auftreten, die bei niederer Temperatur stabileren Formen.
— Wie im Eisen- und Nickelsystem die Trimetallocarbide,
so erscheint im Wolframsystem das Monowolframcarbid,
wenigstens bei seiner Schinelztemperatur, metastabil. Die
Aufnahmefahigkeit fiir Kohlenstoff wichst mit steigender
Temperatur in allen Fallen nicht unbegrenzt, sondern sie
fithrt beim Wolfram, wic bein Eisen und Nickel bis zu
einem Maximum, dessen Zusammensetzung durch ein ein-
faches stochiometrisches Zahlenverhiltnis ausgezeichnet ist.
Jenseits dieses Maximums wird die Loslichkeit des Kohlen-
stoffs wieder kleiner.

Mit Walter Bormann und mit F. Keilig be-
richtete Ot to R uf f32?) {iber die Systeme Mangan-,
Nickel-, Kobalt-und Eisen-Kohlenstoff.
Der Beginn des Siedens der an Kohlenstoff gesattigten
Manganschmelze wurde bei 1526° und starkes Spritzen bei
1580° unter 30 mm Druck beobachtet. Der Kohlenstoff-
gehalt betrug 7,129, , und derjenige des Dampfes bei 1525°
1,949%,, im Riickstand hinterbleibt Graphit. Der Kohlen-
stoff 1st im Dampfe als Carbid enthalten, und wahrschein-
lich enthalten die Schmelzen von Mangan und Kohlenstoff
neben dem Carbide Mn,C noch ein an Kohlenstoff reicheres.
Dafl der ungebundene Kohlenstoff in Mangan sehr wenig
loslich ist, ergibt sich aus dem Umstande, da sich alle
untersuchten Manganschmelzen, wenn sie hinreichend
energisch abgeschreckt worden waren, in Salzsiure ohne
Abscheidung von Kohlenstoff auflosten. Die Tatsache, da8
die Gegerrwart von verdampfendem Mangan in den Graphlt-
ofen die Graphitierung von amorphem Kohlenstoff begiin-
stigt, findet ilire Erklirung in einer intermedidr vor sich
gehenden Bildung von Mangancarbiden. Die geringe Siede-
punktserhohung, welche durch Mangancarbide veranlaBt
wird — fiir reines Mangan wurde der Beginn des Siedens
unter 30 mm Druck bei 1510° festgestellt—legt den Schlufl
nahe, daB3 der Partialdampfdruck dieser Carbide von dem-
jenigen des Mangans bei dhnlichen Temperaturen nicht be-
triachtlich abweichen kann. — Beginnendes Sieden einer an
Kohlenstoff gesittigten Nickellosung wurde bei 30 mm
Druck bei 2490° beobachtet, wobei der Kohlenstoffgehalt
der Schmelze 6,39, und derjenige des Dampfes 0,28—0,017 %,
betrug ; auch hier ist der Kohlenstoff im Dampfe wahrschein-
lich in Form des Carbides enthalten. Eine Haltezeit konnte
mit Sicherheit noch bei eirem Kohlenstoffgehalte von 0,69,
festgestellt werden. — Bei Kobalt und Kohlenstoff ist von
1500—2739° der Gehalt aller Legierungen an Kohlenstoff
sehr klein und schwankt zwischen 0,1 und 0,39,. Gegen
2100° zeigt die Loslichkeitskurve eine auffillige Inflexion;
sie liegt nahe an dem Punkte, an welchem die Schmelze
die Zusammensetzung eines Trikobaltcarbides hat, und er-

322) Z. anorg. Chem. 88, 365, 386, 397 u. 410 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 1093 u. 1094.
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innert an die noch schirfer ausgesprochene Inflexion im
Eisen- und Nickel-Kohlenstoffsystem. Die Metall-Kohlen-
stoffschmelzen enthalten im Falle dieser ausgesprochenen
knickartigen Inflexion praktisch nur eine einzige Molekiilart,
und zwar das Carbid mit der Zusammensetzung der Schmelze
bei der Inflexion; ist diese letztere weniger ausgesprochen,
so ist die Moglichkeit dieser SchluBfolge geringer. Im vor-
liegenden Falle weist die Inflexion auf ein Carbid mit etwa
69, Kohlenstoff hin. Die weitere Zunahme des Kohlenstofi-
gehaltes jenseits der Inflexion wird wohl durch die Bildung
eines an Kohlenstoff reicheren Carbides veranlaBt. Die
Bruchfliche der Reguli mit etwa 2,59, Kohlenstoff ist grau
und feinkrystallinisch; mit Zunahme des Kohlenstoff-
gehaltes wird die Bruchfliche dunkler und pordser, und bei
einem Kohlenstoffgehalte von mehr als 5%, ist der Graphit
mit bloBem Auge zu erkennen. Das in den Schmelzen vor-
handene Trikobaltocarbid zerfallt beim Erkalten sehr schnell
in Kobalt und Graphit. Gegen 2400° beginnt unter einem
Drucke von 30 mm ein leichtes Aufstofen des an Kohlen-
stoff gesattigten Kobalts und gegen 2500° ein stoBweises
Aufwallen der ganzen Schmelze. Der Dampf der unter
30 mm siedenden, an Kohlenstoff gesattigten Kobaltlosung
enthalt 2,0 + 0,69, Kohlenstoff. — An Kohlenstoff gesat-
tigtes Kisen beginnt unter 30 mm Druck bei 2652° zu sieden.
Der Kohlenstotfgehalt dieser Schmelze betrigt 7,4%, und
derjenige des Dampfes der unter ungefahr 36 mm Druck
siedenden, an Kohlenstoff gesattigten Eisenschmelze 0,92
1 0,049%,.

A . Portevin?d?3) hat sich mit den Kohlungs-
gleichgewichten von Stahlen in geschmol-
zenen Mischungen von Kaliumchlorid

und Kaliumcyanid beschiftigt. Die in der Industrie-

hinfig gebrauchten Alkalichloridbider, die zum Erhitzen
von Stahl auf bestimmte Temperaturen dienen, haben die
Eigenschaft, dem Stahle Kohlenstoff zu entziehen und da-
durch seine Eigenschaften nachteilig zu verandern, wahrend
ein Zusatz von Kaliumcyanid oder von komplexen Eisen-
cyaniden zu der Chloridschmelze andererseits bewirkt,
dall Kohlenstoff in das Eisen hineinwandert. Die mit
Kaliumchloridschnielzen verschiedenen Gehaltes an Ka-
liumcyanid angestellte Untersuchung deutet darauf . hin,
dal sich zwischen dem XKohlenstoffgehalte der Schmelze
und des Stahles ein Gleichgewicht herstellt, welches von
der Dauer des Erhitzens unabhéngig ist. So enthielt die
in Betracht kommende Oberflichenschicht eines 0,789,
Kohlenstoff enthaltenen Stahles nach lingerem Erhitzen
in einem Chloridbade, dessen Cyanidgehalt zwischen 25
und 759%, variierte, 0,25% Kohlanstoff, wihrend ein kohlen-
stofffreies Kisen nach dieser Zeit in demselben Bade 0,26%,
Kohlenstoff enthielt. Durch die Dauer des Erhitzens wird
nur die Dicke der carburierten oder decarburierten Ober-
flichenschicht geandert. Unter dem Mikroskape lalt sich
die Anderung des Kohlenstoffgehaltes leicht verfolgen.

Nach Charles E. Fawsitt und Charles W. R.
Powell3?) wirkt konzentrierte Schwefelsdure bei ge-
wohnlicher Temperatur auf Stahl und auf einige Arten
von GuBeisen ein, wobei als Reaktionsprodukte Ferro-
sulfat und Wasserstoff, sowie daneben geringe Mengen von
Schwefeldioxyd entstehen. Die Reaktion verliuft bei er-
hohter Temperatur schneller, und zwar fiir 10° Temperatur-
steigerung dreimal so schnell. Bei 180° sind die entstehen-
den Gase Schwefeldioxyd und daneben geringe Mengen
vonn Schwefelwasserstoff, wiahrend Wasserstoff fehlt. Die
Starke der Reaktion héangt auch von der Konzentration der
Saure ab, doch bleibt bei geringen Verdiinnungen das Ver-
héaltnis von Schwefeldioxyd zu Wasserstoff nahezu unver-
indert. Obgleich die Starke der Reaktion schliefilich bis
Zu einem gewissen Grade auch von der Zusammensetzung
der Eisenprobe abhingig ist, wie man z. B. durch erhebliche
Unterschiede bei Stahldraht und bei Roheisen
ersieht, so scheint doch ein fiir jede Art Eisen wichtiger
Faktor die Beschaffenheit der Oberfliche zu sein.

323) Compt. rend. 158, 1025 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1977.
324) J, Soc. Chem. Ind. 33, 234 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, T,
2018; Angew. Chem. 27, II, 478 [1914].

Joh. Driesen?328) bestimmte die Ausdehnungs-
koeffizienten ausgeglithter und abgeschreckter Kohlen -
stoffstahle mit einem Gehalte von 0,053,809,
Kohlenstoff bei der Erhitzung und bei der Abkiihling, so-
wie ihre Losungsgeschwindigkeit in verdunnter Sthwefel-
siure. Die hauptsiichlichsten KErgebnisse. dieser Unter-
suchung sind die folgenden: Die ausgegliihten Stihle
zeigen in den Lingenanderungskurven bei ungefahr 180°
UnregelmifBigkeiten, welche auf eine Umwandlyng des
Zementits zuriickzufiihren sind. Der unterhalb 180° stabile
a-Zementit besitzt einen kleineren, der oberhalb 180° sta-
bile g-Zementit angenihert den gleichen Ausdehnungs-
koeffizienten wie der Ferrit. Ferner lassen sich aus den
Langenanderungskurven die Umwandlungstemperaturen der
Eisen - Kohlenstofflegierungen bestimmen. Die Tempera-
turen der fy-, ay-Umwandlung stimmen mit den von an-
deren Autoren nach der pyrometrischen Methode erhaltenen
Angaben gut iberein; nur die Perlitumwandlung wurde
beim Erhitzen 10—20° hoher, namlich zu 739°, gefunden,
wihrend sie sich bei normaler Abkithlung im Mittel zu
707°, bei stark verlangsamter Abkithlung etwas hoher er-
gab. Im Widerspruch zu den Angaben von Le Chate -
lier und in Ubereinstimmung mit Charpy und Gre -
n et wurde der Ausdehnungskoeffizient fiir 0,85%, Kohlen-
stoff enthaltendes Eisen oberhalb der Haltepunkte als
konstant gefunden. Die Ausdehnungskoeffizienten zwischen
900 und 1000°, 20 und 1000° bzw. 700 und 1000° in Ab-
hingigkeit vom Kohlenstoffgehalte oberhalb 0,859, zeigen
bei etwa 1,79, einMaximum, wahrscheinlich infolge Losung
von Carbid in Mischkrystallen. Im Umwandlungsgebiete
tritt ein Maximum der Lingenénderung bei 0,339, Kohlen-
stoff auf. Abgeschreckte Kohlenstoffstihle bis herab
zu den Stiahlen mit den kleinsten untersuchten Gehalten an
Kohlenstoff zeigen eine Kontraktion zwischen 275 und
340°, bis 0,69, Kohlenstoff auch zwischen 100 und 150°.
Beim Anlassen, sowohl zwischen 20 und 200° wie zwischen
200 und 500°, erfahren sie dauernde Verkiirzungen, deren
Maxima bet 0,99, Kohlenstoff liegen. Die Losungsgeschwin-
digkeit abgeschreckter und dann angelassener Stdhle in
verdiinnter Schwefelsiure zeigt zwischen 350 und 420°
ein Maximum, zwischen 100 und 200° ein Minimum. In
Abhangigkeit vom Kohlenstoffgehalte zeigen die Kurven
der Losungsgeschwindigkeit bei gleicher Anlafitemperatur bei
ungefahr 0,9%, Kohlenstoff einen.Knick.

Bei ihren Versuchen iiber den Verdampfungs -
punkt von Carbiden beobachteten Erich Tiede
und Erich Birnbriuer3?), daB das Calciumcarbid
bei ungefihr 800° dissoziiert. Siliciumncarbid verdampft
bei 1650° und zerfallt dabei in seine Elemente. Urancarbid
schmilzt und verdampft bei 2260° und liefert dabei eine
weille, metallische Schmelze mit pyrophorischen Eigen-
schaften.

Legierungen.

Uber Legierungen ist im Berichtsjahre ganz auBerordent-
lich viel gearbeitet worden. Es ist hier natiirlich nicht még-
lich, eine vollsténdige Ubersicht iiber den Fortschritt auf
diesem1 Gebiete geben zu konnen, sondern ich mufl mich
darauf beschrinken, nur einige wenige von den einschli-
gigen Untersuchungen 327) ganz kurz zu-besprechen.

323} Ferrum 11, 129 u. 161 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, T, 1859,
Angew. Chem. 27, 11, 423 [1914).

326) 7. anorg. Chem. 87, 129 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11,
607. .
327) Aufler den im Texte erwihnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von L. H. Adams, J. Am. Chem. Soc.
36, 65 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 939; Herbert Brere-
tonBakerund Leslte HenryParker, J. Chem. Soc. 103,
2060 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, Y, 520; ThomasAbraham
Baylissund ByronGeorge Clark, D.R.P. 272492 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1474; Angew. Chew. 27, II, 302 [1914);
Clément Berger, Rev. génér. Chim. pure et appl. #7, 1 (1914);
Chem.. Zentralbl. 1914, I, 855; Angew. Chem. 27, 11, 677 [1914];
Ottavio Bonazzi, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23,
I, 427 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1882; Wilhelm Box -
chersund Rolf Borchers, D. R. P. 268 516 (1913); 278 902
(1914); 278903 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 321; II, 1083;
Angew.. Chem. 27, IL, 46 u. 635 (1914); J. Canac und E. Tas-
silly. Compt. rend. 158, 119 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 922
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Aus einer Mitteilung von Bernhard Neumann
und EinarBergve3)iberdie Elektrolysevon
Gemischen geschmolzener Kalium- und
Natriumsalze ist zu entnehmen, daB sich bei Ver-
wendung der gemischten Hydroxyde oder Carbonate im
Verlaufe der Schmelzelektrolyse im Nickeltiegel mit Nicke!-
elektroden immer Legierungen der beiden Metalle abscheiden.
Im eutektischen Gemische steigt die Ausbeute an Kalium
mit wachsender Stromstirke.

Die Aufnahme des thermischen Diagrammes der Alu -

P.Chevenard; Compt. rend. 159, 53 u. 175 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 549 u. 1211; JohnCoupund EliAllbaugh,
D. R. P. 273 978 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2022; Angew.
Chem. 27, II, 423 [1914]; Ernst Dippel, Ann. der Physik [4]
42, 889 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 458; Electro-Che-
mical Rubber and Manufacturing Company,
D. R. P. 272 763 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1618; Arnold
Lockhart Fletcher, J. Chem. Soc. 103, 2097 (1913); Chem.,
Zentralbl. 1914, I, 701; J. de Freudenreich, Arch. Sc. phys.
et nat. Genéve [4] 38, 36 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 819;
Grohmann & Co., D. R. P. 277 855 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 812; Angew. Chem. 2%, IT, 590 [1914]; W. Guertler,
Stahl u. Eisen 34, 520 (1914); Chem. Zentralb). 1914, I, 1978; .éon
Guillet, Compt. rend. 158, 412 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1230; A. Hinig, Elektrochem. Z. 20, 189 u. 211 (1913); Osterr. Z.
f. Berg- u. Hiittenw. 62, 215, 230, 243 u. 257 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 195; II, 515; Max Helbig, D. R. P. 275 047 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 180; Angew. Chem. 27, II, 431 [1914];
Fr.Heusler, Z. anorg. Chem. 88, 185 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11, 1259; C. T.Heycockund F. H. Néville, Proc. Roy.
Soc. 90, A, 560 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1426; Karl
Kaiser, D. R. P. 272 451 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1475;
Angew. Chem. 27, II, 302 [1914]; William ArthurXnight,
J. Chem. Soc. 105 639 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1636;
William Arthur Knight und Reginald Arthur
Joyner, J. Chem. Soc. 103, 2247 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
L,747;N.Kurnakowund A. Nikitinski, J. russ. phys.-chem,
Ges. 46, 360 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2140; N. Kurna -
kow, S. Shemtschushny und V, Tararin, Z. anorg.
Chem. 83, 280 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I1,223; F. E. E. Lam -
plough und J. T. Scott, Proc. Roy. Soc. 90, A, 600 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, 11,1386; M. Levinund K.Dornhecker,
Ferrum 11, 321 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1222; Angew.
Chem. 27, II, 704 (1914); Charles Lind, Chem.-Ztg. 37, 1372
(1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 74; Angew. Chem. 2%, 11, 82 {1914];
RobertMarc, Z. anorg. Chem. 85, 65 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1,2031; AlfonsMauser, D. R. P. 274 137 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 1, 2022; Angew. Chem. 27, 11, 366 [1914]; Joseph
Grenville Mellen, William Francis Mellen und
Joseph Veit, D. R. P. 267 477 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
1, 207; Margot B. Moir, Philos. Magazine [6] 27, 830 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, 1T, 361; A.B.Nortonund H.W.Gillett,
J. of Physical Chem. 18, 70 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2145;
Wilhelmine d’Or, D. R. P. 277 121 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 11, 599; Angew. Chem. 27, I1, 558 [1914]; Harry Ormiston
Ormiston, D. R. P. 272996 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1618; Angew. Chem. 27, II, 302 [1914]; Leslie Harry Par-
ker, J.Chem. Soc. 103, 2071 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 521;
Charles E.Pellew, J. Soc. Chem. Ind. 33, 774 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 1368; A. Porte vin, Compt. rend. 138, 1174
(1914); 139, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 122 u. 522; U.
Raydt wnd G. Tammann, Z anorg. Chem. 83, 257 (1913);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 616; Oskar Richter, Ann. der
Physik [4] 42, 779 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 217; Luigi
Rolla, Atti-R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23, I, 616 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 19: Albert Sauveur, J. Franklin
Inst. 177, 501 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 175; Angew. Chem.
21, 11, 557 [1914]; A.P.Schleicher und W.Guertler, Z.1.
Elektrochem. 20, 237 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1882; Angew.
Chem. 27, II, 558 {1914]; Peter Schumacher, D. R. P. 276715
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 518; M. von Schwarz, Fer-
rum 11, 80 u. 112.(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1123; Angew.
Chem. 2%, 11, 336 [1914); F. Taboury, Compt. rend. 159, 241
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 817; Gustav Tammann,
D. R. P. 270750 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 930; The
British Cyanides Company Limited, D. R. P. 275205
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 283; Angew. Chem. 27, II, 442
(1914]; The Carborundum Company, D. R. P. 276 980
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 553; H. v. Wartenberg,
Z. . Elektrochem. 20, 443 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 610;
Angew. Chem. 27, III, 528 [1914] und A. Wassiljew, J. russ.
phys.-chem. Ges. 46, 223 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2149.

328) Z. f. Elektrochem. 20, 271 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 297.

minium-Siliciumlegierungen fithrte Char-
les Edward Rober ts3??) zu dem schon von Frin -
k e 133%) erhaltenen Ergebnissen. Dall keine Verbindung
der beiden Elemente entsteht, wird auch durch das Aus-
bleiben einer Entwicklung von Wasserstoff bei der Ein-
wirkung von Sauren auf die Legierungen und durch das
Ergebnis der mikroskopischen Untersuchung der Struktur
der Legierungen bestatigt.

Durch Erhitzen von feinverteiltem Chrom mit Ar -
sen im zugeschmolzenen Rohre gewannen Th. Dieck -
mannund O. Han £331) das Arsenid Cr,As, , aus welchem
durch Abdestillieren des Metalloides die weitere Verbindung
CrAs dargestellt werden konnte.

Die thermoelektrische Untersuchung der Selen -
Antimonlegierungen, welche H. Pélabon332)
ausgefitbrt hat, bestatigte, daBl zwischen Selen und Anti-
mon nur eine Verbindung, und zwar Sh,Se, existiert, und

-aus den von H. Pélabon333) ausgefithrten Messungen

der thermoelektrischen Kraft von Zinn-Selenmi-

schungen gegen Platin geht die Existénz der Verbin-

dung SnSe hervor, wahrend fiir die auf anderen Wegen
festgestellte Verbindung SnSe, kein Anhalt gefunden wer-
den konnte.

Richard Lorenz und D. Plumbridge?33)
untersuchten die Systeme Zink — Zinn, Zink — Cad-
mium, Zinn —-Cadmium und Aluminium —
Zinn mit den folgenden Ergebnissen: Zinn und Zink
krystallisieren miteinander eutektisch bei 199° und 13,59,
Zink praktisch ohne merkliche Bildung von Mischkrystal-
len. Im System Zinn — Cadmium konnte die eutektische
Horizontale auf der Zinnseite bis 19, Zinn, auf der Cad-
miumseite dagegen nur bis 3% Cadmium verfolgt werden.
Zinn scheint daher Mischkrystalle bis zu ungefihr 2%, Cad-
mium zu bilden. Betreffend der iibrigen Systeme wurden
die Angaben von Bruni, Sandonin: und Quer-
cigh3%5), sowie von G wy er 33%) bestatigt.

J. Lamort37) konstatierte, daBl die Schmelzkurven
des Systems Eisen —- Titan einen eutektischen Punkt
bei 1298° und etwa 13,29, Titan haben. Aus an Eisen
reicheren Schmelzen scheiden sich Mischkrystalle von Eigen
und Titan, aus an Titan reicheren Krystalle von bisher
unbekannter Zusammensetzung aus. Die kleinste Kon-
zentration, bei welcher nach den Abkiihlungskurven noch
ein eutektischer Haltepunkt beobachtet werden konnte,
betrug 6,3%, die grofite 19,99,.

Uber den EinfluB des Siliciums auf die
Loslichkeit des Kohlenstoffs im Eisen
haben Georges Charpy und André Cornuds)
gearbeitet. Es wurden verschiedene Proben von Ferro-
silicium, deren Gehalte an Silicium zwischen 2,23 und
6,77% lagen, und deren Gehalt an Kohlenstoff ungefihr
29, betrug, 3 Stunden auf 1000° erhitzt und dann sehr lang-
sam abgekiihlt, so daf der vorhandene Kohlenstoff sich in
Graphit umwandeln konnte. Dieselben Proben wurden dann
nochmals auf bestimmte, héhere Temperaturen erhitzt und
nun pltzlich abgeschreckt, so daB der gesamte Kohlen-
stoff als solcher erhalten blieb. Die Differenz zwischen
dem Gesamtkohlenstoff und der Graphitmenge entspricht
dann dem gelésten Kohlenstoff. In der folgenden Tabelle
sind die gelosten Kohlenstoffmengen in ibrer Abhangigkeit
vom Siliciumgehalte und von der Temperatur angegeben:

329) J. Chem. Soc. 105, 1383 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 457.

330} Z. anorg. Chem. 58, 154 (1908); Chem. Zentralbl. 1908, II, 143.
. 331) Z. anorg. Chem. 86, 291 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
, 1547

352) Compt. rend. 158, 1669 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 197.

333) Compt. rend. 138, 1897 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 458.

334) Z. anorg. Chem, 83, 228 u. 243 (1913); 85, 435 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 20, 21 u. 1167.

335) Z. anorg. Chem. 68, 75 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1364.

338) Z. anorg. Chem. 49, 311 (1906); Chem. Zentralbl. 1906,
11, 222.

337) Ferrum 11, 225 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 18; An-
gew. Chem. 27, II, 447 [1914].

338) Compt. rend. 157, 190 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 112.



Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914.

135

Aufsatzteil.
28. Jahrgang 1915.
Temp. 600° 700° 800° 900° 1000°
2,239, Si —_— — 0,6 0,8 1,1
3,169, Si —_ — — 0,7 0,9
4,229, Si — — — 0,2 0,7
5,849, Si — — — — 0,3
6,77%, Si — — — — 0,2
Demnach vermindert das Silicimin die Loslichkeit des

Kohlenstoffs im Eisen. Bei einem Gehalte von Silicium an

49, wird die Léslichkeit bei 900° praktisch. gleich Null, bei .

79, Silicium gegen 1000°. — Eugéne L. Dupuy und
A. Portevin?3) stellten die Wirkung von Man-
gan, Silicium, Aluminium, Chrom, Wolf-
ram und Molybdan auf die thermoelek-
trischenEigenschaftender Kohlenstoff-
Eisenlegierungen fest. Nach der Form der
Kurven lassen sich die Metalle in zwei Gruppen teilen:
1. Metalle, wie Chrom, Silicium und Aluminium, welche
eine kontinuierliche Kurve von U-Form geben, von der
haufig nur der erste Teil erhalten werden kann, welcher
immer sehr steil herabfallt. Aus der Form dieser Kurven,
die iibrigens frither schon bei den irreversiblen Nickel-
stihlen beobachtet wurde, geht hervor, dafl das hinzu-
gefiigte Metall mit den beiden anderen Stoffen eine feste
Losung bildet. 2. Metalle, wie Chrom, Wolfram und Mo-
lybdén, bei denen die Konzentratiouskurve der thermo-
elektrischen Kraft zuerst ebenfalls stcil herabfallt, sich aber
dann gleich wieder nach oben umbiegt und eine S-dhnliche
Form annimmt. Es bildet sich demnach zuerst ebenfalls
eine feste Losung, die aber bald gesattigt ist. — F. Wiist
und K. Kettenbach34) studierten den Einfluf
von Kohlenstoff und Silicium auf die
mechanischen Eigengschaften des grauen
GuBeisens. Untersucht wurden GuBeisenproben mit
2—49%, Gesamtkohlenstoff und 0,5—3,2%, Silicium. Es er-
gab sich, dafl fiir die mechanischen Eigenschaften Graphit-
menge und -form ausschlaggebend sind, wobei aufler der
chemischen Zusammensetzung die Art der Abkithlung
wesentlich von Einflufl ist. Biegungsfestigkeit, Zugfestig-
keit und Harte nehmen im allgemeinen mit steigendem
Gehalte an Graphit ab. Ein hoher Graphitgehalt begiinstigt
die Erreichung guter Durchbiegung, solange die Biegungs-
festigkeit nicht wesentlich vermindert wird. Bei hoher
Biegungsfestigkeit und guter Durchbiegung ist auch die
Schlagtestigkeit gut. Mit steigendem1 Gehalte an Gesamt-
kohlenstoff und Silicium nimmt die Festigkeit infolge Ver-
groberung der Graphitform im allgemeinen ab. Stibe it
besonders guter Festigkeit haben einen groBen Teil ihres
Graphits in Form von Temperkohle abgeschieden. — In
gleicher Weise untersuchte F. Wiist mit H. MeifBner34)
an GuBeisenproben mit einem Gehalte von 2,5—4,19, Ge-
samtkohlenstoff, 1,3—1,99%, Silicium und 0,09—2,59%, Man-
gan den Einflufl von Mangan auf die mecha-
nischen Eigenschaften des grauen Gul}-
eisens, und zwar mit den folgenden Ergebnissen: Mangan
erhéht bis zu einem bestimmten, in der Nahe von 19, liegen-
den Gehalte die Zug- und Biegefestigkeit und vermindert
sie dann bei weiterer Zunahme des Gehaltes. Die Durch-
biegung und spezifische Schlagarbeit nehmen mit zuneh-
mendem Gehalte an Mangan ab, und zwar um so mehr, je
niedriger der Gesamtkohlenstoffgehalt ist. Die Héarte nimmt
mit steigendem Mangangehalte stetig zu, bleibt aber fir
geringe Gehalte infolge der gesteigerten Graphitabscheidung
ziemlich konstant. Geringe Manganmengen, bis zu 0,3%,
erhdhen bei Graugufl mit etwa 1,5%, Silicium die Graphit-
bildung, wihrend dann weiterer Zusatz in dieser Beziehung
ohne Einwirkung bleibt.

U. Raydt und G. Tammann??) teilten Unter-
suchungen iiber die Legierungen von Molybdan und
K obalt mit. Die Elemente bilden eine nicht magnetisier-
bare Verbindung CoMo , welche sich bei 1488° unter Bildung

339) Compt. rend. 157, 776 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 15.

340} Ferrum 11, 51 u. 65 (1914); Chem. Zentralbl. 1814, I, 1028;
Angew. Chem. 27, II, 335 [1914].

341) Ferrum 11, 97 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1124; An-
gew. Chem. 27, IT, 335 {1914].

342) 7. anorg. Chem. 83, 246 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 616.

einer Schmelze mit ungefihr 57%, Molybdéin zersetzt, und
Mischkrystalle von 0-—289%, Molybdan. Das Eutektikum
[MoCo + Mischkrystall] liegt bei 8379%, Molybdén und 1338°
Die Legierungen mit 0—609%, Molybdan, welche Misch-
krystalle enthalten, sind magnetisch; die Temperatur der
magnetischen Umwandlung sinkt mit dem Gehalte an
Molybdan von 1134° auf ungefihr 770°. Legierungen mit
mehr als 65% Molybdan kénnen durch Erhitzen auf 1800°
nicht vollstandig verfliissigt werden. — Nach den Unter-
suchungen von Karl Hiege?43) bilden Mangan und
Kobalt eine lickenlose Reihe von Mischkrystallen mit
einem Minimum bei 1160° und 309, Kobalt. — Rudolf
Ruer und Kiosuke Kaneko3*) haben das System
Eisen — Kobalt mit den folgenden Ergebnissen unter-
sucht. Eisen und Kobalt bilden Mischkrystalle mit einem
Minimum in der Schmelzkurve bei 359, und 1477°. Das
Eisen zeigt eine 8y - Umwandlung bei 1420°, deren Tempe-
ratur- und Warmeténung durch Zusatz von Kobalt erhoht
wird, Die Umwandlungskurve schneidet die Schmelzkurve
derart, daf Legierungen von 15,5—229%, Kobalt zundchst
6 - Eisenmischkrystalle ausscheiden, welche sich bei 1493°
noch vor beendeter Erstarrung in y - Mischkrystalle um-
wandeln. Die bei 875 bzw. 767° eintretende y8 - und fa-
Umwandlung des Eisens wird durch Kobaltzusatz ebenfalls
erhoht, und zwar die go - Umwandlung stirker als die
andere, so daB beide schlieBlich bei 859, Eisen und 920°
zusammenfallen. Die magnetische und die thermische ga -
bzw. ya- Umwandlung erfolgen vollstindig gleichzeitig,
was besonders deutlich fiir Legierungen mit 40—609%, Eisen
ist. Der Umwandlungspunkt des Kobalts wird durch.einen
Zusatz von Eisen erniedrigt; diese Umwandlungskurve muf}
die ya - Umwandlungskurve unterhalb 870° zwischen 30
und 259, Eisen schneiden. e

K. Friedrich?34%) hat mit M. Wahlert fir das
System Kupfer — Kupfersulfiir in einer Atmo-
sphiare von Stickstoff den Verlauf der Loslichkeitskurve
bis zu 1485° ermittelt und gefunden, dafl diese Loslichkeits-
kurve bet 96979 Kupfersulfir in die Liquiduskurve
miindet. Der Scheitel liegt oberhalb 1500°. Zwischen flis-
sigem Kupfersulfir und Kupfer stellt sich nach einstiin-
digem Rithren das Gleichgewicht in verhaltnismiBig kurzer
Zeit, ungefahr 1/, Stunde, ein. — Nach einem Patente von
Eduard Daniel Gleason?3) gewinnt man bei der
Einwirkung von Borfluorid auf geschmolzenes Kupfer ein
Metall, das das Bor nach dem Gieflen fein verteilt enthilt,
so daB solches Bork upfer dazu benutzt werden kann,
um es in Mischung mit gewdhnlichem Kupfer und anderen
Metallen zu legieren. Solches Borkupfer kann z. B. Legie-
rungen von Kupfer und Blei oder Legierungen von Kupfer,
Blei und Zinn zugesetzt werden, um eine innige Mischung
dieser Metalle mit dem Bor zu erzielen und hierdurch Le-
gierungen von ecinem gegebenen Gehalte an Kupfer ver-
schiedene Hartegrade zu erteilen, je nach dem Gehalte an
Borkupfer, den man den betreffenden Legierungen zusetzt.
— Friedrich Otto Bensel3?) teilte Versuche iiber
den EinfluBl kleiner Mengen von Titan auf
diemechanischenundchemischenEigen-
schaftenvon Kupferundeiniger Kupfer-
legierungen mit. Mehr als 19, Titan kann nicht zu-
gesetzt werden, da durch diesen Zusatz die Dickflissigkeit
der Schmelze so stark gesteigert wird, dal} Schwierigkeiten
bei dem GieBen entstehen. Die mechanischen Eigenschaften
des Kupfers und der Zinnbronze (Kupfermangan) werden
verschlechtert, die chemischen bei geringen Zusitzen an
Titan verbessert. Bei Kupfer - Nickellegierungen wird
durch Hinzufiigen von Titan die absolute Festigkeit be-
deutend erhsht, wobei aber die Dehnung die praktisch zu-
lassige Grenze nicht unterschreitet, wiahrend die Bestidndig-
keit gegen Sauren etwas erniedrigt wird. — Versuche von

343) Z. anorg. Chem. 83, 253 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 617.

344y Ferrum 11, 33 (1914); Physikal. Ztschr. 15, 17 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 950; Angew. Chem. 27, II, 93 [1914].

345) Metall u. Erz 10, 976 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 747.

346) D, R. P. 277294 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 743;
Angew. Chem. 27, II, 588 (1914]. )

347) Metall n. Erz 11, 10 u. 46 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1401; Angew. Chem. 27, II, 443 [1914].
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Zeltschrift filr
angewandte Chemie.

J.. H. Stansbie3®) i{iber das Verhalten von
Supfer-Zinklegierungen gegen Salpe-
iers i ure lehren, dafl die Legierungen mit einem hoheren
Jehalte als 489, Kupfer sich als Ganzes lésen, denn der ge-
oste Teil ist von praktisch genau gleicher Zusammensetzung
vie die urspriingliche Legilerung. Bei einem Gehalte von
veniger als 489%, Kupfer macht sich die Gegenwart des
Zinks bemerkbar. Es lost sich entweder im Verhiltnis
ichneller als das Kupfer oder fillt dieses aus der Losung aus.
setztere Annahme scheint die richtigere zu sein, denn es
wird augenscheinlich weniger Kupfer gelost, wenn die Le-
rierung ruht, als wenn sie rotiért. Dies scheint darauf zuriick-
:ufithren zu sein, dafl die gebildeten Salze beim Rotieren lan-
rer mit der metallischen Oberfliche in Berithrung sein kon-
1en, und daB somit die ausfillende Wirkung des Zinks mehr
wur Geltung kommt. Der Gehalt der Sdureldsung an sal-
setriger Sdure nimmt in dem Mafle ab, in welchem der Ge-
1alt der Legierung an Zink zunimmt. — Zur Aufklarung
von Widerspriichen in der Literatur untersuchte Rudolf
Ruer in é)emeinschaft mit Karl Fick?3®) das System
Eisen — Kupfer. Auf Grund ihrer Versuche ist im
Gegensatze zu Sah m e n3%°) anzunehmen, dafl Eisen und
Kupfer im flissigen Zustande zwischen 74 und 299, Eisen
aicht mischbar sind; die beiden fliissigen Schichten setzen
sich aber bei reinen Materialien infolge Bildung von Emul-
sionen nicht ab. Bei Zusatz von kohlehaltigem Kisen
'schwedischem Holzkohleroheisen) findet dagegen, und zwar
schon bei einem Kohlenstoffgehalte von 0,089, in Legie-
-ungen mit 509, Eisen, deutliche Schichtenbildung statt.
Die Wirkung des zugesetzten Kohlenstoffs beruht wahr-
scheinlich in einer Verhinderung der Oxydation, wodurch
sine das Entstehen der Emulsion férdernde Bildung von
Oxydhdutchen vermieden wird. Der Schmelzpunkt des
Eisens (1524°) wird durch Zusatz von Kupfer bis 1440°
bei 74%, Eisen erniedrigt, wahrend die 4 - Umwandlung
des Eisens bis 1475° bei 959, Eisen (Schnittpunkt mit der
Soliduskurve) steigt und bis etwa 1475° und 879, Eisen,

wo die Liquiduskurve geschnitten wird, konstant bleibt.

Die gy - Umwandlung (875°) wird durch Zusatz von Kupfer
auf 810° bei 49, Kupfer, die magnetische g« - Umwandlung
(767°) . auf 758° bei ungefihr 1%, Kupfer erniedrigt. Der

Schmelzpunkt des Kupfers (1084°) steigt durch Zusatz von:

Eisen auf 1094° bei ungefihr 2,5%, Eisen. Die Mischungs-
licke im festen Zustande reicht bei 1094° von ungeféhr
3—919%, Eisen, bei Zimmertemperatur von etwa 1,5—99%
Eisen.

Wie James Otis Hand y35) mitteilt, kann Kup-
fer mit Stahl durch Legieren und durch SchweiBen
vereinigt werden. Im ersteren Falle wird das Kupfer ge-
schmolzen, im letzteren dagegen nur so weit erhitzt, dafl es
plastisch wird. Beim SchweiBprozesse — die beste Schweil-
temperatur ist 950° — behalt das Kupfer seine volle Leit-
fibigkeit, welche in den Legierungen vermindert ist, und
seine Widerstandsfihigkeit gegen atmosphirische Einflisse.
Durch eine 25 proz. wisserige Losung von Cyanwasserstoff
kann das Kupfer herausgelost werden, so daB das Kisen
frei daliegt. ‘

Die Hirte und der Elastizititsmodul von Kupfer-
Nickellegierungen ist von N. Kurnakow
und J. R apk e3%2) ermittelt worden. Bei einem Durch-
messer der Kugeln von 9,52 mm, einer Belastung von
485 kg und fir Legierungen, welche 16 Stunden lang auf
650—700° erhitzt worden waren, ergaben sich folgende
Werte fiir die Harte (nach Brinel):

Gewichtspro-

zente Nickel O 10 20 30 39,7 45,6 59,0 72,0 80 89,4 10u
Hirte kgjqem 32,4 43,8 54,1 66,1 72,1 81,3 77,3 65,2 74,8 62,3 62,8
Die Hirte weist also ein Maximum auf. Der Ela -

348) J. Soc. Chem. Ind. 32, 1135 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
1, 747; Angew. Chem. 27, II, 558 {1914].

349) Ferrum 11, 39 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 950; Angew.
Chem. 27, II, 92 {1914].

350) Z. anorg. Chem. 57, 9 (1908); Chem. Zentralbl. 1908, I, 805.

351) J. Ind. Eng. Chem. 5, 884 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I,
84; Angew. Chem. 27, II, 160 [1914].

852) J. russ. phys.-checm. Ges. 46, 380 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 2145.

stizitatsmodul wurde nach W. Lermantow
mit folgenden Ergebnissen bestimmt:

Gewichtsprozente Nickel 0 10 20 30 39,7 45,8
Llastizititsmodul kg/qem 11110 11948 12590 13492 14569 14 855

Gewichtsprozente Nickel 59 2 80 &4 100
Elastizitiitsmodul kg/qem 16710 17150 18849 18182 20 100.

Léon Guillet33) untersuchte den Einfluf}
einer steigenden Aluminiummenge auf
die Eigenschaften der Kupfer-Nickel-
legierungen und stellte fest, dal ein geringer Zusatz
von Aluminium die Eigenschaften dieser Legierungen er-
heblich verbessert; vielleicht wirkt in diesen Fillen das
Aluminium nur deshalb gut, weil es die vorhandenen Metall-
oxyde reduziert. Hiarte und Bruchfestigkeit nehmen mit
wachsendem Gehalte an Aluminium zunachst stark zu,
gehen durch ein Maximum, welches um so g168cr ist, je
weniger die Legierungen Kupfer enthalten, und fsll-n <ann
wieder. Bei emem Gehalte von mehr als 14—169, Alu-
minium aber sind die Legierungen nicht mehr zu verwenden.
— K. Bornemann und K. Wagenmann?3*) studierten
die elektrische Leitfahigkeit der flis-
sigen Systeme Kupfer — Blei, Kupfer —
Cuprosulfid,Schwefeleisen — Cuprosul-
fid, Kupfer — Zinn, Kupfer — Zink, Kup-
fer — Cadmium, Kupfer — Aluminium,
Kupfer — Silber, Zinn — Kupfer—Cupro-
oxyd, Kupfer — Silber und Eisen — Koh-
lenstoff. Im allgemeinen lehren diese Versuche, daf
starkere Richtungsinderungen, sowie Maxima und Minima
in den Leitfahigkeits- bzw. Temperaturkoeffizienten - Kon-
zentrationskurven besonders bei niedrigen Konzentrationen
auch dann auftreten kénnen, wenn sie uicht nachweislich
einer Verbindung entsprechen. Ferner wurde bestitigt,
daB bei Zusatz von ger ngen Mengen eines anderen Stoffes
zu einem flilssigen Metalle die Leitfihigkeit des letzteren
sowohl erhoht wie erniedrvigt werden kann; die Neigung
zur Erniedrigung tritt im allgemeinen um so mehr her-
vor, je stiarker die Neigung der beiden Stoffe ist, mit-
einander Verbindungen zu bilden. Die vielfach beobach-
tete angensdherte Parallelitat zwischen den Leitfahigkeits-
und Temperaturkoeffizienten-Konzentrationskurven konnte
wiederum als ziemlich allgemeine Erscheinung bei den
konzentrierteren, nicht aber bei den verdinnteren fliis-
sigen metallischen Legierungen festgestellt werden. Der
Temperaturkoeffizient ist bei Eisen und Aluminium eben-
falls sehr klein, wahrend Silber in dieser Hinsicht einen
Ubergang zu den durch einen hohen Temperaturkoeffi-
zienten ausgezeichneten Alkalimetallen bildet.

Aus einer Mitteilung von Crellyn Colgrave
Bisset t353) iiber dag System Silber — Silbersul-
fid ist zu entnehmen, dafl die silberreichen Legierungen
durch Eintragen von Stiicken von Silbersulfid in geschmol-
zenes Silber und die an Silbersulfid reichen Legierungen
durch Hinzufiigen von Silber zum geschmolzenen Silber-
sulfid sich leicht gewinnen lassen. Nach der Erstarrungs-
kurve bilden Silber und Silbersulfid ein Eutektikum,
welches ungefahr 999, Sulfid enthalt und den Schmelz-
punkt 804° zeigt, wahrend Silbersulfid bei 815° schmilzt.
Die Kurve gibt kein Anzeichen fiir die Existenz eines an-
deren Sulfides, z. B. der in der Literatur erwihnten Ver-
bindung Ag,S. Es wurden zwei Haltepunkte beobachtet,
der erste bei einem Gehalt von etwa 179, Silbersulfid und
der zweite bei etwa 999, Sulfid, also bei der eutektischen
Zusammensetzung. In einem kurzen Intervall, namlich bei
einem Gehalte zwischen 1 und 2%, Silbersulfid, scheinen
feste Lésungen zu bestehen.

A.P.Schleich er338) stellte durch Zusammenschmel-
zen von 10—15g Gold mit 50—60g Arsen und Aus-
giefen in Wasser eine Legierung mit einem Gehalte von
88,5%, Gold dar. Das ist die an Arsen reichste Legierung,

353) Compt. rend. 158, 704 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1402.

354) Ferrum 11, 276 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1223;
Angew. Chem. 2%, II, 707 [1914].

355) J. Chem. Soc. 105, 1223 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 610.

35¢) Intern. Z. f. Metallographie 6, 18 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 1637.
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denn fiir gewdhnlich erhilt man Produkte mit 91—929,
Gold. Die Legierungen besitzen eine graue Bruchfliche,
zeigen keine Steigerungserscheinungen und sind sehr spréode.
Nach dem Zustandsdiagramm, das aber nur bis 19,249,
Arsen verfolgt werden kann, liegt der eutektische Punkt
bei 665° und 46—479, Arsen. Verbindungen treten bis hier-
her nicht auf. Moglicherweise 1ost Gold etwas Arsen im
festen Zustande auf.
Uberdiespezifischeelektrische Leit-
fahigkeit und Dichte von Palladium-
Wasserstofflegierungen hat Georg Wolf257)
gearbeitet. Es ist bekannt, dall die Leitfahigkeit des Palla-

diums bei der Okklusion von Wasserstoff abnimmt; da aber.

gleichzeitig die Dichte abnimint, so kann man nicht ohne
weiteres auf eine Anderung der spezifischen Leitfahigkeit
schlieBen. Um diese Frage zu entscheiden, hat Wolf
Messungen an einem Palladiumdrahte angestellt, dessen
Liangen- und Dickenénderung wihrend der Okklusion des
Wasserstoffs sehr genau bestimmt werden konnte. Um die
Okklusion zu erleichtern, erwies es sich als notwendig, den
Draht vorher mehrfach anodisch und kathodisch zu po-
larisieren und dadurch seine Oberfliche aufzulockern. Die
Leitfahigkeitsbestimmungen lieferten dann unter Beriick-
sichtigung der Dichteinderungen das folgende Ergebnis:
Bei einem Gehalte von 0—40 Vol. Wasserstoff auf 1 Vol.
Palladium nimmt die Leitfahigkeit linear ab; dies ist das-
jenige Gebiet, in welchem sich der Wasserstoff in dem
Palladium auflést. Zwischen 40 und 600 Vol. Wasserstoff
nimmt die Leitfahigkeit asymptotisch ab, wihrend sich
die Verbindung Pd,H bildet. Oberhalb cines Gehaltes von
600 Vol. Wasserstoff nimmt die Leitfihigkeit wieder pro-
portional dem Wasserstoffgehalt> ab, da sich hier nunmehr
der Wasserstoff in der Verbivcung PdH, auflost. — Fritz
Heinrich?358) hat sich mit den Legierungen von Pal-
ladium und Nickel beschaftigt. Aus seinen Unter-
suchungen ergibt sich, dafl die beiden Metalle eine liicken-
lose Reihe von Mischkrystallen mit einem Minimum bei
1267° zwischen 40 und 609%, Palladium miteinander bilden.
Die magnetische Umwandlungstemperatur des Nickels wird
durch Zusatz von Palladium, anfangs bis zu ungefihr 409,
nur wenig, bis 68° bei 839, Palladium herabgesetzt. Die
Legierungen lassen sich schmieden, und ihre Hérte nimmt
mit demn Gehalte an Palladium etwas zu.

Wie man bei Siemens & Halsk e?35%) gefunden hat,
ist es moglich, die Eigenschaften von metallischem Nickel
durch einen Zusatz von Tantal, insbesondere durch einen
verhaltnismaBig geringen Zusatz von diesem Elemente, in
so erheblichem Mafle zu beeinflussen, dafl dadurch ein neues,
eigenartiges Produkt entsteht. Eine Legierung von
Nickel mit 5—-10% Tantal zeigt schon hervorra-
gende Eigenschaften, vor allem hinsichtlich ihrer Bestindig-
keit gegen Sduren und ihrer Duktilitit. Eine Legierung mit
30%, Tantal kann in Konigswasser und anderen Sduren
beliebig lange gekocht werden, ohne irgendwelche Ver-
anderungen zu erleiden. Dabei ist diese Legierung sehr
zihe, 1aBt sich leicht walzen, himmern und weist eine
Bruchfestigkeit auf, welche derjenigen des allerbesten
Stahles gleichsteht oder sie noch wesentlich tbertrifft.

Bei der Reduktion von Cerfluorid mit Calcium unter
Anwendung von 10%, UberschuB# an Reduktionsmaterial
gewann Max Moldenhauer3? Cer-Calcium-
legierungen mit einem Gehalte von ungefahr 129,
Calcium und 869, Cer, wobei die Ausbeute durch Arbeiten
unter LuftabschluB verbessert werden konnte. Die Legie-
rungen stehen in bezug auf die Eigenschaft des Funken-
sprithens dem Cereisen nicht nach. — Uber die Legie -
rungendes Cersmit Siliciumund Wismut
hat Rudolf Vogeld) gearbeitet und folgendes be-

357) Z. physikal. Chem. 8%,
11, 610.

358) Z. anorg. Chem. 83, 322 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 618.

389) D. R. P. 277242 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 599;
Angew. Chem. 2%, II, 557 [1914].

380) Chem.-Ztg. 38, 147 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1122;
Angew. Chem. 2%, II, 448 [1914]. '

361) Z. anorg. Chem. 84, 323 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1810.

575 (1914); Chem.Zentralbl. 1914,

Angew. Chem. 1915. Aufsatzteil (1. Band) zu Nr. 24,

obachtet. Cer vereinigt sich mit Silicium bei hoher Tem-
eratur unter he’tiger Wirmeentwickelung und gibt min-
destens eine Verbindung, welcher wahrscheinlich die Zu-
sammensetzung CeSi zukommt. Wegen der erforderlichen
hohen Temperatur und der heftigen Reaktion gelang die
Reindarstellung der Verbindung, sowie iiberhaupt von Le-
gierungen mit mehr als 709, Cer nicht, da bei Verwendung
von KohlegefaBen sich Cercarbid bildet, und Porzellan- oder
QuarzgefaBe zerstért werden. Das Eutektikum der Ver-
bindung mit Silicium wurde bei 1240° und 479, Silicium
ermittelt. Auch die Bereitung von Legierungen des Cers
mit Wismut ist mit Schwierigkeiten verkniipft, doch gelang
hier die vollstaindige Aufnahme des Zustandsdiagrammes.
Es bilden sich vier Verbindungen, denen die Zusammen-
setzung BiCe, , Bi,Ce,, BiCe und Bi,Ce zukommt, und die
sich an der Luft oberflichlich oxydieren und mit Wasser
zersetzen. Die Verbindung Bi,Ce, schmilzt bei ziemlich
hoher Temperatur (1630°) und ohne Zersetzung zu erleiden,
wahrend die iibrigen Verbindungen ein verdecktes. Schmelz-
maximum zeigen, also beim Schmelzen zersetzt werden. Die
Verbindung BiCe, zerfallt bei 1400° in Bi;Ce, und eine
Schmelze, welche ein wenig reicher an Cer ist als BiCe; -
Die Verbindung BiCe zerfillt bei 1525° in BijCe, und eine
Schmelze mit ungefihr 65%, Wismut. Die Verbindung
Bi,Ce zerfallt- bei 882° in BiCe und in eine Schmelze mit
etwa 829 Wismut. Das Eutektikum [Cer + BiCe,] liegt
bei 757° und ungefihr 3%, Wismut, das [Wismut + Bi,Ce]
fillt nahe mit dem Schmelzpunkte von Wismut bei 262°
zusammen.

An dieser Stelle kann nun auch auf die interessanten
Untersuchungen aufmerksam gemacht werden, welche
R. Kremann mit seinen Schiillern ausgefithrt hat. —
Uber die bei gewohnlicher Temperatur
elektrolytisch abgeschiedenen Nickel-
Eisenlegierungen berichtet R. Kremann in
Gemeinschaft mit C. Th. Suchy und R. Maas3?),
Fir die Aufgabe, zwei verschiedene Metalle durch den
elektrischen Strom abzuscheiden, konmt in . Betracht,
1. daB durch die Wahl geeigneter Komplexionen bildender
Zusstze die Einzelpotentiale der beiden Metalle einander
gendhert werden missen; 2. dafl die Metalle in Form einer
Legierung oder einer Verbindung eine geringere Lésungs-
tension haben, als in reinem Zustande, d. h. edler erscheinen,
und 3. daB bei ungeniigender Durchmischung des Elektro-
lyten periodische Erscheinungen auftreten. Versuche,
Nickel - Eisenlegicrungen aus gemischten Ferrinickelsalz-
Issungen herzustellen, ergaben, daB der grofite Teil der
Stromarbeit nutzlos fir die Reduktion von durch Luft-
sauerstoff oder anodisch reoxydierten Ferroionen verbraucht
wird, eine Erscheinung, die noch stirker bei der Elektrolyse
von Ferriammoniumsulfat hervortritt. Die periodischen
Stromschwankungen treten nur bei den gemischten Losun-
gen auf. Aus gemischten, neutralen Nickelsulfat-Ferrosalz-
losungen werden sprode Nickel - Eisen'egierungen abge-
schieden, in welchen das Verhiltnis Nickel : Eisen mit dem-
jenigen in der Badfliissigkeit allmahlich ansteigt, aber immer
betrachtlich kleiner als in der Badfliissigkeit ist. Die Zu-
sammensetzung der Legierung ist auch von der Form der
Abscheidung — baumartige Abscheidungen sind an Nickel
drmer als plattenférmige, und auf der Riickseite der Platten
sind die Abscheidungen an Nickel rsicher — und dem Ka-
thodenmaterial — Abscheidungen auf Kohle sind an Nickel
reicher, glatter und fester haftend als auf Eisen — abhéngig.
Anodische und kathodische Stromausbeuten sind be-
friedigend; bei Verwendung einer Nickel-Eisenanode geht
vornehmlich Eisen in Ldsung. Auf die Zusammensetzung
der abgeschiedenen Legierung hat die Stromdichte kaum
einen EinfluB, doch wird die Abscheidung bei Anwendung
von Eisenkathoden bei Verminderung der Stromdichte
glatter und haftet fester. Setzt man der Nickelsulfat-Ferro-
salzlosung Kaliumoxalat hinzu, so werden an Nickel reichere
Legierungen als ohne diesen Zusatz erzielt. Die Her-
stellung festhaftender Uberziige von Eisen - Nickellegie-
rungen auf Eisen gelingt am besten bei vorheriger Ver-

362) Wiener Monatshefte 34, 1757 (1913); Chem. Zentralbl. 1914
I, 1400; Angew. Chem. 27, II, 447 [1914].
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kupferung oder Verzinnung des Eisens, wihrend eine Ver-
zinkung sich als weniger giinstig erweist. Die praktische
Verwendung dieses Verfahrens scheitert an der Schwierig-
keit, gleichmiaBig zusammengesetzte Produkte zu erzielen
und die Schlammbildung zu verhindern, an der durch
einen Gehalt an Wasserstoff bedingten Briichigkeit der
Legierungen und an dem schlechten Festhaften an der
Kathode. Zusatz von wenig Schwefelsdure verhindert die
Schlammbildung nicht, wihrend ein groferer Zusatz die
Ausbeute verschlechtert. Zugesetzte Citronensiure wird im
Verlaufe der Elektrolyse ziemlich verbraucht, doch wird
die Nickel-Eisenlegierung kohlenstoffhaltig. Die Schlamm-
bildung wird wohl aufgehoben, doch gelingt es infolge des
Abblatterns auch unter diesen Bedingungen nicht, auf
Eisen dicke Eisen-Nickelplatten zu erhalten. Die elektro-
lytisch abgeschiedenen Legierungen kénnen, besonders aus
sauren Losungen, die gleichen Strukturen zeigen, wie die
thermisch hergestellten. Meist zeigen sich zentrische Schich-
tungen — Sphéarolithen —, in einzelnen Fillen Strukturen,
welche an meteorische erinnern. In den kohlenstoffhaltigen
Legierungen ist die Kohle nicht gleichmaBig verteilt und
vermutlich nach Art der Temperakohle abgeschieden.
Ferner zeigte sich eine lamellare Anordnung in der Strom-
richtung; sie verschwindet jedoch beim Anlassen auf Weil3-
glut. Die Ritzhérte solcher Legierungen entspricht nicht
der Mischungsregel. Die Harte der elektrolytisch abge-
schiedenen Metalle ist nicht auf den Gehalt an Wasserstoff,
welcher nur eine Sprodigkeit hervorruft, zuriickzufiihren,
sondern durch eine besondere strukturelle Anordnung be-
dingt. Da kleinkérniges Gefiige die Harte erhoht, nimmt
sie mit zunehmender Dicke ab. Die Stellen mit Meteorit-
struktur sind weicher. — Mit Th. Suchy, J. Lorber
und R. M aas berichtete R. K rem ann?$?) weiter iiber
Versuche zur Abscheidung von Kupfer-Zinnbron-
z en und fand, daB fiir deren schone Abscheidung in Blech-
form ein hoher Gehalt des Bades an freiem Alkali nétig ist.
Dabei werden jedoch die Kupferanoden passiv und die
Bider zersetzt, wodurch sich ihre Lebensdauer auf wenige
Tage beschrankt. Die aus Kaliumeyanid enthaltenden Ba-
dern entstehenden Bronzen sind bedeutend einheitlicher als
die aus weinsauren Badern. — Robert Kremann und
Josef Lorber34) konnten aus wasserigen Losungen
Eisen-Magnesiumlegierungen mit einem Ge-
halte an Magnesium bis zu 3%, elektrolytisch abscheiden.
Bei hohem Gehalte an Magnesium enthalten die Legierungen
auch etwas Ferrohydroxyd und vielleicht auch etwas Magne-
siumhydroxyd und zeigen, besonders beim Erwirmen auf
200—300°, pyrophore Eigenschaften. Bei einer Stromdichte
von etwa 1,25 Amp. ist der Gehalt an Magnesium am groften,
und ebenso geht bei einem bestimmten Verhiltnisse zwi-
schen Magnesiumchlorid und Ferrosulfat in der Losung so-
wohl der Gehalt an Magnesium, wie auch jener der katho-
dischen Abscheidung an Ferrohydroxyd durch ein Maximum.
Ein Zusatz von Kaliumchlorid wirkt ungiinstig. Die Eisen-
Magnesiumlegierungen weisen ein bedeutendes Reduktions-
vermégen auf ; verdiinnte Schwefelsdure wird heil} zu schwef-
liger Sdure, in der Kilte zu Schwefelwasserstoff und Schwe-
fel, Salpetersiure zu Ammoniak reduziert; mit heiBem Was-
ser entwickeln sie Wasserstoff in Abhéngigkeit von ihrem
Magnesiumgehalt. Frische Eisen-Magnesiumlegierungen zei-
gen ein unedleres Potential als passives Eisen, aber ein be-
deutend edleres als reines Magnesium; beim Liegen in einer
Loésung von Ferrosulfat und Magnesiumchlorid nahert sich
der Wert demjenigen des passiven Eisens, wahrend er beim
Liegen der Legierungen an der Luft wie bei reinen Eisen-
kathoden zunichst edler als bei gewdhnlichem passiven
Eisen ist. Die metallographische Untersuchung und die
Ritzhartebestimmung fithren ebenfalls zu der Annahme, da
bei der Elektrolyse von wissrigen Eisen-Magnesiumlésungen
feste Losungen von Eisen-Magnesium abgeschieden werden.
— In Gemeinschaft mit Rudolf Ma as beschaftigte sich

363) Wiener Monatshefte 35, 219 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 16; Angew. Chem. 27, II, 635 [1914].

364) Wiener Monatshefte 35, 603 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 1092; Angew. Chem. 27, II, 635 [1914].

Robert Kremann?65 auch noch mit den bei htherer
Temperatur aus Sulfatbidern, elektrolytisch abgeschiedenen
Nigkel-Eisenlegierungen. Wie diese Versuche
lehren, beeinfluit das Kathodenmaterial nur die Form, aber
nicht die Zusammensetzung der Abscheidung. Die Kon-
sistenz der Abscheidungen wird durch die héhere Temperatur
nicht wesentlich verbessert, und die Schlammbildung scheint
sich, besonders bei Zusatz von Kaliumoxalat, mit Erhéhung
der Temperatur zu verstirken. Mit hoherem Gehalt an
Nickel, besonders bei Zusatz von Citronensiure, nimmt die
Konsistenz der Legierungen zu. Beziiglich der Abhangigkeit
der Zusammensetzung der Legierungen von der Zusammen-
setzung des Bades herrschen die gleichen Verhiltnisse wie
bei gewohnlicher Temperatur, nur nimmt mit steigender
Temperatur der Nickelgehalt enorm zu. Die Héarte der so
bereiteten Legierungen ist groBer als bei den bei Zimmer-
temperatur abgeschiedenen, obwohl der Gehalt an Wasser-
stoff geringer ist. Die Struktur zeigt haufiger zentrische
Schichtungen, sowie Hohlraume als wie bei den bei gewohn-
licher Temperatur hergestellten Legierungen. Die Abschei-
dung scheint in wellenférmigen Schichten um Blasen von
Wasserstoff herum zu erfolgen. Das elektrolytisch abge-
schiedene Nickeleisen zeigt elektromotorisch sofort beim
Eintauchen ein abnorin edles Verhalten, besonders aus
neutralen Bidern; das Potential steigt nach einiger Zeit zu
dem normalen Werte an. Nach Ansicht von Kremann
und M a a s wird die Passivitat dadurch veranlaft, dafl sich
in der Nahe der Abscheidung eine lokale Alkalitit einstellt.
— Versuche zur elektrolytischen Darstellung von Zir k o n-
Aluminium-, Antimon-und Chrombronzen
gelangen R.Kremann,JosefLorberundRudolf
M a a 836%) nicht. — Im Anschlufl hieran mag noch kurz
darauf hingewiesen werden, dal man, wie C. W. Bennet
und A. W. Davison?3?) beobachteten, Messing an
einer rotierenden Elektrode aus einer Cyanidlosung katho-
disch fillen kann. Die mechanischen Eigenschaften dieses
Niederschlages sind jedoch nicht befriedigend, anscheinend
infolge des Einschlusses irgendeiner Verunreinigung, welche
aus dem Cyanid stammt, und die Zusammensetzung des
abgeschiedenen Messings 4dndert sich mit der Zusammen-
setzung der Cyanidlésung und der Geschwindigkeit, mit
welcher die Elektrode rotiert.

Die Anwendung von Calciumcarbid bei
der Darstellung von Legierungen hat W. R.
Hodgkinson3%8) empfohlen. So gelingt z. B. die Reduk-
tion der seltenen Metalle, wie Cer, Zirkonium u. a. und die
Darstellung von Legierungen dieser Metalle mittels Calcium-
carbids bei Verwendung der entsprechenden Metallchloride,
fitr deren Bereitung vorteilhaft ein Gemisch des Metalloxyds
mit einem geringen Uberschusse von Ammoniumchlorid all-
mahlich in einen zur Rotglut erhitzten Tiegel eingetragen
wird. Das aus dem Carbide im Laufe der Reduktion ent-
stehende Calciumchlorid erweist sich als ein gutes FluB-
mittel, und die Abtrennung der Kohle gelingt leicht durch
Zusitze von Natrium- oder Bariumchlarid oder Borax, die
keine Einwirkung auf das Carbid zeigen. Versuche mit Cer-
chlorid, Carbid und metallischem Kupfer lieferten eine Cer-
Kupferlegierung mit einem Gehalte an Cer von 69, und
mehr. Zur Darstellung der Legierungen kann man entweder
den Hauptbestandteil — hier also Kupfer — schmelzen und
dann das Gemisch des Carbides mit dem Chloride des zu
legierenden Metalls in die Schmelze eintragen, oder besser
die Metalle in Form ihrer Chloride mit der berechneten
Menge des Carbides mischen und hierauf dieses Gemenge
schmelzen. Fiir Metalle mit niedrigem Schmelzpunkte emp-
fiehlt sich der Zusatz eines FluBmittels, wie Borax oder Salz,
far hochschmelzende Metalle, wie Nickel und Mangan, geniigt
das Carbid allein. Die Metallchloride und -fluoride reagieren
mit Carbid energisch, sofern nur die Anfangstemperatur hoch

365) Wiener Monatshefte 35, 731 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 1093; Angew. Chem. 27, II, 707 [1914)].

366) Wiener Monatshefte 35, 581 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 1033; Angew. Chem. 27, II, 558 [1914].

367) J. of Physical Chem. 18, 488 (1914); Chem. Zentralbi. 1914,
II, 756.

368) J. Soc. Chem. Ind. 33, 445 (1914); Chem. Zentralbl 1914,
I, 271.
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genug ist; deshalb ist auch zu empfehlen, das zu legierende
Gemisch in einen heifien Tiegel allmihlich einzutragen, statt
das ganze Gemenge allmihlich anzuheizen. Auch Metalle,
wie Tantal, Titan, Zirkonium u. a., welche Salze der all-
gemeinen Formel K,TaF, bilden, konnen reduziert und mit
Kupfer legiert werden. Eine Legierung, welche iiber 209,
Tantal enthielt, schied dieses Metall beim Abkiihlen zumeist
aus; beim Auflosen der Legierung in verdinnten Siuren
hinterblieb es als feines metallisches Pulver. Mit Mangan-
chlorid und metallischem Zinn, Wismut, Antimon und Blei
wurden Legierungen erhalten, von denen diejenige mit Blei
5,69, Mangan enthielt; benutzte man Bleichlorid, so wurden
hohere Gehalte der Legierung an Mangan erreicht. Die
Legierungen von Mangan mit Zinn und Wismut zeigten,
wenn sie einen héheren Mangangehalt als 109, aufwiesen,
entschieden magnetische Eigenschaften. Die Erfahrungen
lehren, dafl sich diese Reduktion mittels Carbid besonders
zur Darstellung von eisen- und aluminiumfreien Legierungen
eignet. Bei den Legierungen von Mangan mit Nickel, Kobalt
und Eisen scheint etwas Kohlenstoff aufgenommen zu wer-
den, denn eine Mangan-Kobaltlegierung enthielt z. B. 389,
Mangan, 59% Kobalt und 39, Graphit.

Bei der Untersuchung des ternéren Systems Zink —
Zinn—Cadmium beobachteten Richard Lorenz
und D. Plumbridge?3$?), dall die drei Elemente eutektisch
bei 163° und 71 Atomprozent Zinn, 25 Atomprozent Cad-
mium und 4 Atomprozent Zink krystallisieren. Nach voll-
stindiger Erstarrung tritt bei 120° ein Haltepunkt auf; die
Lage des Minimums desselben stimmt gut mit der Verbin-
dung Sn,Cd_iiberein. — Sonst ist von den Untersuchungen
iiber terndre Legierungen zu erwihnen, dafl das System
Eisen —Kohlenstoff ~Phosphor von J. E.
Stead?3), das System Nickel-Silber—Gold von
P. de Cesaris3?), das System Kupfer—Nickel —
Aluminium von Leon Guillet3?), das System
Kupfer—Nickel -Kobaltvon M. Waehlert3?3),
die Systeme Nickel —Kupfer— SilberundNickel—
Kupfer-—-Gold von P. de Cesaris3’4) studiert wor-
den sind, und da3 B. B o g itch37?%) Untersuchungen iiber
das System Silber—Blei— Zink mitgeteilt hat. Ar-
beiten dieser Art gestatten leider keinen kurzen, fiir einen
Jahresbericht geeigneten Auszug.

Uber quaternire Legierungen ist im ver-
gangenen Jahre von keiner Seite berichtet worden.

Verbindungen hoherer Ordnung.

Unsere Kenntnis von den komplexen Verbindungen?37¢)
ist auch in diesem Berichtsjahre in ganz hervorragender

369) Z. anorg. Chem. 83, 228 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 20.

370) J. Soc. Chem. Ind. 33, 173 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 1811.

371) Gaz. chim. ital. 43, II, 609 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
1, 229.

372) Compt. rend. 158, 704 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1402.

373) QOsterr. Z. f. Berg- u. Hiittenw. 62, 341, 357, 374, 392 u. 406
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 919; Angew. Chem. 2%, II, 707
[1914].

374) Gaz. chim. ital. 43, 11, 365 (1913); 44, I, 27 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 119 u. 1064.

375) Compt. rend. 159, 178 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1186.

376) AuBer den im Texte erwihnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von G. A. Barbieri, Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 23, I, 334 u. 805 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 1738; II, 199; J. Bellucci, Atti R. Accad. del Lincei, Roma
(5] 22, 11, 579 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 949; Wilhelm
Biltz, Z. physikal. Chem. 85, 639 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 453; C. Blom berg, Chemisch Weekblad 11, 458 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 130; N. Costidchescu, Ann. scient. Univ.,
Jassy 8, 16 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1241; Marcel Delé-
pine, Compt. rend. 138, 1276 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
2149; Nilratan Dhar, Z anorg. Chem. 84, 224 (1913); 85, 44
(1914); 86, 196 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 952, 1061 u. 1483;
Fritz Ephraim, Z. physikal. Chem. 86, 506 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 1, 1889; Fritz Ephraim und Richard
Linn, Ber. 46, 3742 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 224; Oskar
v. Fraenkel, Wiener Monatshefte 35, 119 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 1549; C. Gaudefroy, Compt. rend. 158, 722
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1417; Ernald George Jus -
tinian Hartley, J. Chem. Soc. 105, 521 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 1635; Nathaniel Herz, J. Am. Chem. Soc.

Weise, am meisten natiirlich abermals durch die staunen-
erregenden Experimentaluntersuchungen Alfred Wer -
ners gefordert worden.

In seiner Arbeit: ,,Zur Kenntnis des asymme-
trischen Kobaltatoms, IX* beschreibt Alfred
Werner3?) eine Verbindungsreihe, welche zwei struk-
turell gleich gebaute asymmetrische Kobaltatome enthélt
und deshalb ahnliche Isomerieverhiltnisse aufweist wie orga-
nische Verbindungen mit zwei gleichen asymmetrischen
Kohlenstoffatomen (Weinsdure). Die Salze dieser Tetra -
dthylendiamin-g-aminonitrodikobalti-
reihe: .
g: ~Co enz}X,"
entstehen durch Einwirkung von salpetriger Saure auf die
Tetradthylendiamin-g-aminoperoxokobalti-
kobaltesalze:

[enZCo §

[enzCo N(I)‘Iz ~ Co enz]X4 ,

und zwar wird das Bromid der 1-Reihe mit d-bromcampher-
sulfosaurem Silber umgesetzt und das Reaktionsprodukt der
fraktionierten Kerystallisation unterworfen. Dabel entstehen
drei verschiecdene d-Bromcamphersulfonate, deren Trennung
auf Grund ihrer verschiedenen Léslichkeit in Wasser gelingt.
Das am leichtesten losliche d-Bromcanphersulfonat kry-
stallisiert mit 8 Mol. Wasser und zeigt in /,%iger Losung
[«] = 0; das in bezug auf seine Loslichkeit in der Mitte ste-
hende krystallisiert mit 7 Mol. Wasser und weist in '/, %iger
Losung [«] = + 72° auf; das am schwersten l6sliche d-Brom-
camphersulfonat schlieBlich krystallisiert mit 6 Mol. Wasser
und zeigt {a] = + 160° in 1/,%iger Losung. Durch Einwir-
kung von Alkohol auf die konzentrierten Losungen der Brom-
camphersulfonate entstehen die Bromide, und zwar liefert
das erstgenannte Sulfonat ein linksdrehendes, das zweite
ein inaktives und das dritte ein rechtsdrehendes Bromid,
von denen das erste und dritte Salz gleich grofles, aber ent-
gegengesetztes Drehungsvermogen ([a] = -+ 164° fiir weilles
Licht) besitzen. Durch Vermischen der Salze der d- und
1-Reihe lassen sich racemische Salze gewinnen, welche wie
die aktiven Salze zusammengesetzt sind. Die Racemate sind
in Wasser leichter léslich als die Salze der nicht spaltbaren
Reihe und lassen sich mit Hilfe der Bromcamphersulfonate
wieder in die aktiven Salze zerlegen. Das Bromcampher-
sulfonat der inaktiven Reihe konnte nicht in aktive Kom-
ponenten gespalten werden. Bei den Spaltungsversuchen
wurde immer zu wenig d-Bromcamphersulfonat der d-Reihe
erhalten, eine Erscheinung, die darin ihre Erklarung findet,
daB sich die aktiven Salze beim lingeren Kochen ihrer wisse-
rigen Lésungen in die intramolekular inaktiven Salze um-
wandeln. Theoretisch lassen sich diese Befunde nur erkliren,
wenn die beiden asymmetrischen Kobaltatome in den u-
Aminonitroverbindungen strukturell gleich sind. Die nicht
spaltbare Reihe entspricht somit dem intramolekular in-
aktiven Typus, welcher bei Kohlenstoffverbindungen auf-
tritt, wenn das Molekiil zwei gleiche asymmetrische Kohlen-

36, 912 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 131; RaphaelMcKen-
zie, Am. Chem. J. 50, 308 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 350;
J. Lifschiitz, Z physikal. Chem. 87, 562 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 607; A. Mazzucchelli und C. Ranucci,
Gaz. chim. ital. 44, II, 116 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1425;
J. A. Muller, Bl Soc. Chim. [4] 15, 491 u. 494 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 869; Oskar Olsson, Z anorg. Chem. 88,
49 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 693; A. Recoura, Compt.
rend. 157, 1525 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 455; A. Reych-
ler, BIl. Soc. Chim. Belg. 28, 198, 215, 222 u. 227 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 303, 1089 u. 1090; Haridas Saha und
Kunud Nath Choudhury, Z anorg. Chem. 86, 225 u.
239 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1636; G. Scagliarini
und G. B. Rossi, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22, II,
506 (1913); Gaz. chim. ital. 44, I, 479 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 860; II, 862; G. Spacu, Ann. scient. Univ. Jassy 8,
24 u. 162 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2141; 11, 608; D. St r 6 m -
holm, Z. anorg. Chem. 84, 208 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I,
768; L. Tschugajew, Compt. rend. 159, 188 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 694 und Hanikichi Yanagawa, Bio-
chem. Z. 61, 256 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2060.
377) Ber. 46, 3674 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 16.
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stoffatome enthilt ; sie ist deshalb auch als meso- oder anti-
Form zu bezeichnen. Man ersicht aus der Formel:

enzCo<§%22\Co eny | X, ,

daB die beiden Kobaltatome vom rein valenzchemischen
Standpunkte aus nicht vollstindig gleich gekettet sind. Bei
Annahme eines Unterschiedes zwischen Haupt- und Neben-
valenzbindungen sind die bheiden Kobaltatomne nicht als
strukturidentisch zu bezeichnen. Da aber wegen des op-
tischen Verhaltens an der Strukturidentitdt der beiden
Molekiilhalften nicht zu zweifeln ist, so kann ein Unterschied
zwischen Haupt- und Nebenvalenzen nicht bestzhen. Beim
Ubergang der u-Aminoperoxoreihe in die ;-Aminonitroreihe
erfolgt emn Wechsel in der Drehrichtung.

In der Abhandlung: ,,Zur Kenntnis des asym-
metrischenKobaltatoms, X, berichtet A, Wer-
ner3’) iiber die folgenden Ergebnisse einer mit Unter-
stiitzung durch H. Kuh und P. Wiist ausgefithrten
Untersuchung. In den Tetradthylendiamin - - aminoperoxo-
kobaltikobaltesalzen :

1r L 1v
eu200<0 2 Coen, | X,
% .
befinden sich die zwischen den beiden Kobaltatomen als
Bindeglieder wirkenden Gruppen (NH, und O,) nach dem
Oktaederschema in Nachbarstellung. Demnach miissen die
beiden Radikale (CoMen,) und (Co'¥ en,) .so gebaut sein, dal3
sie mit ihren Spiegelbildern nicht deckbar sind. Je nach der
Konfiguration dieser beiden komplexen Radikale (+A, —A,
4B, —B) sollten folgende vier aktive Formen dieser Salze
moglich sein: 1. (+A, +B), 2. (—A, —B), 3. (+A, —B)
und 4. (—A, +B), die paarweise (1 und 2) und (3 und 4)
je eine racemische Reihe gebeu. Bisher gelang es nur, cine
racemische Rethe (1 und 2) und die dazu gehoérigen zwei
optisch entgegengesetzt aktiven Reihen darzustellen. Als
Ausgangsmaterial diente das durch Einwirkung von Athylen-
diamin auf Octammin-.-aminopzroxokobaltikobaltenitrat
gewonnene Nitrat der racemischen Tetradthylendiamin - .-
aminoperoxokobaltikobaltereihe. Fiur die Spaltungsver-
suche wurde das Bromid dieser Reihe mit den aktiven
bromcamphersulfosauren Silbersalzen umgesetzt, und aus
dem ausfallenden Gemische von Silberbromid und Brom-
camphersulfonaten wurden letztere mit heilem Wasser frak-
tioniert ausgezogen. Bei der Aufarbeitung des Reaktions-
produktes von d-bromcamphersulfosaurem Silber und race-
mischem Bromid konnten zwei Bromcamphersulfonate iso-
liert werden, ein in Wasser leichter 16sliches, in dunkelgrimen
Blattchen krystallisierendes Salz der d-Reihe und ein in
lauchgrinen Nadeln krystallisierendes Salz der 1-Reihe;
arbeitet man mit l-Bromcamphersulfosidure, so gehéren die
dunkelgriinen Blattchen der 1-Reihe, die lauchgrinen Nadeln
der d-Rethe an. Das auBergewdhnlich groBe Drehungsver-
mogen der Bromide {({«] = -+ 840°) erreicht wohl das Maxi-
mum der bel rein daigestellten organischen Verbindungen
bis jetzt beobachteten optischen Aktivitat. Jedenfalls spielt
bei der Erzeugung dieses hohen Drehuugsvermégens das
vierwertige Kobaltatom eine wichtige Rolle; dreiwertiges
Kobalt zeigt eine viel geringere Aktivitat. In wisseriger
Losungen sind die aktiven Tetraathylendiaminkobalti-
kobaltesalze ziemlich bestindig, denn die Aktivitit ist erst
nach mehrwéchentlichem Stehen der Losungen — diese zer-
setzen sich beim Eindampfen vollstandig — vollkommen ver-
schwunden, wobei wahrscheinlich eine tiefgehende Zerset-
zung stattfindet. Durch Einwirkung von Ammoniak auf die
aktiven Tetradthylendiamin-y.-aminoperoxosalze entsteht
die aktive Tetraathylendiamin-s«-iminoperoxokobaltireihe.
Hierbei zeigt sich, daB aus der d-«-Aminoperoxoreihe die
1-u-Iminoperoxoreihe erhalten wird, wihrend umgekehrt
aus der I-u-Aminoperoxoreihe die d-u-Iminoperoxoreihe
entsteht. "Das Drehungsvermogen der Iminoreihe ist bedeu-
tend kleiner als dasjenige der Aminoreihe. Auch die Salze
der ersten Tetradthylendiamin - -aminoperoxoreihe zeigen
immer das entgegengesetzte Drehungsvermogen der gritnen
u-Aminoperoxosalze, aus welchen sie sich bilden, und denen
sie in der Konfiguration entsprechen. Die Dithionate zeigen:

378) Ber. 47, 1961 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 526.

[x] = + 192°, [M] = + 1625°; das Bromid der d-Reihe weist
auf: [«] = -+ 208°, [M] = -} 1510°. Es bestehen also zwi-
schen den sich konfigurativ entsprechenden Valenzisomeren
die folgenden Beziehungen:

I

oG I : 0. IV
en,Co( iy ~Co enz]Br4 [en200<N2H>Co en,|Br,
.
HBr
(grin); [M]— —6854°  [rot]; [M]= -4 1510°.

Beim Ubergange der roten Reihe in die griine, welcher in
Form des Nitrats leicht erfolgt, tritt somit eine Anderung
der molekularen Drehung um 8364° ein. Hier zeigt es sich,
dall sich die Verschiebungen von Haupt- und Nebenvalenz-
bindungen in der Wirkung auf den polarisierten Lichtstrahl
in ausgeprigter Weise bemerkbar machen, wenn damit Kon-
stitutionsdnderungen verbunden sind. Durch Reduktions-
mittel kaun man die. aktiven u-Aminoperoxosalze in
n-Amino -ldikobaltisalze iberfithren, wobei gleichfalls ein
Wechsel in der Drehrichtung erfolgt. Das Drehungsvermégen
ist etwas geringer als dasjenige der un-Iminoperoxoreihe;
demnach iibt der Ubergang des vierwertigen Kobalts in drei-
wertiges einen groBen EinfluBl auf das Drehungsvermégen
aus. Salpetrige Saure fithrt, und zwar ebenfalls unter Um-
kehrung der Drehungsrichtung, die aktiven p-Aminoper-
oxoreihen in x- Aminonitroverbindungen iiber, und in glei-
cher Weise gelangt man durch die Einwirkung von Schwefel-
dioxyd zur aktiven ,.- Aminosulfatoreihe. Aus allen diesen
Versuchen geht hervor, daB jegliche Anderung, welche an
einer der u-stindigen Gruppen vorgenommen wird, einen
Wechsel der Drehungsrichtung hervorbringt.

Die elfte Mitteilung A. Werners®?®) uber das asym-
metrische Kobaltatom bringt einen Bericht iiber O xalo -
didthylendiaminkobaltisalze und eine
neue Spaltungsmethode fiir racemische
anorganische Verbindungen, an deren Stu-
dium J. BoBhart sich mitheteiligt hat. Es hat sich ge-
zeigt, daB bei dem Bromide der racemischen Oxalodidthylen-
diaminreihe eine Spaltung in die optisch aktiven Kompo-
nenten durch Krystallisation, also auf Grund der verschie-
denen Loslichkeiten, moglich ist. Das aktive Bromid ist
viel schwerer l6slich als das racemische; 100 g Wasser 18sen
bei 17° von dem d-Bromide 1,05 g, von dem racemischen
dagegen 1,85 g. Durch Krystallisation konnte ganz reines
aktives Bromid erhalten werden, das dann als Ausgangs-
material fur die Darstellung der anderen Verbindungen
diente. Die Drehung der reinen aktiven Salze ist sehr grof
und in merkwiirdiger Weise von der verwendeten Lichtart
abhiingig. Die Abscheidung des aktiven Salzes, z. B. des
d-Salzes, gelingt auch, wenn die Losung einen Uberschufl
davon enthalt, recht gut durch Zusatz von Alkohol bzw. von
Alkohol und Ather. Untersucht man dann die Mutterlauge,
so zeigt sie das entgegengesetzte Drehungsvermogen. und
scheidet. bei weiterem Hinzufiigen von Alkohol bzw. von
Alkohol und Ather 1-Salz ab, das durch nochmaliges -Um-
fillen rein gewonnen wird. Ganz allgemczin ergab sich fol-
gendes: Mischt man die racemische Verbindung-mit d- bzw.
mit 1-Salz in 1/, der Gewichtsmenge und fallt die Losung
mit Alkohol und Ather, so wird zuerst d- bzw. 1-Salz erhalten
uud darauf bei weiter fortgesetztem Ausfillen aus den
Mutterlaugen das Salz mit dem entgegengzsetzten Drehungs-
vermogen abgeschieden. Es laBt sich also durch einfache
Fallung eines Gemisches von Racemat und aktiver Verbin-
dung eine Spaltung des racemischen Gemisches erreichen.
Genau wie Oxalodidthylendiaminkobaltibromid verhalt sich
Dinitrodisthylendiaminkobaltchlorid. Auch hier gewinnt
man zuerst aktives Salz vou der Drehungsrichtung des dem
racemischen zugesetzten aktiven Salzes und aus der Mutter-
lauge dann die entgegengesetzte Form. Die Erscheinung ist

'somit allgemein, wenn das Salz der aktiven Form schwerer

16slich ist als das entsprechende Salz der racemischen Form.
Ist dies nicht der Fall, so bleibt die erwahnte Spaltung aus.
Weiter ergab sich, daB bei Zusatz von d-Oxalodidthylen-
diaminkobaltchlorid zur Lésung von racemischem Dinitro-
didgthylendiaminkobaltchlorid zuerst ein Gemisch von d-

379) Ber. 47, 2171 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 688.
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Dinitrochlorid und d-Oxalochlorid ausfallt, wahrend dis
Mutterlauge 1-Dinitrochlorid liefert. Hiernach kann die ncue
Trennungsmethode auch in der Weise ausgebildet werden,
daBl man der Lésung des racemischen Salzes als aktives
Impfmaterial ein aktives Salz einer anderen Verbindungs-
reihe zusetzt. Nach diesemn Verfahren gelingt es sogar, race-
mische Verbindungen zu spalten, deren Mstall von dem-
jenigen des aktiven Impfmaterials verschieden ist. So erzielt
man die Spaltung des racemischen Oxalodidthylendiamin-
chrom bromides durch Versetzen der wisserigen Lésung
mit etwa 1/, des Gewichtes von aktivem d-Oxalodiathylen-
diamin k o b a I t bromid und Féllen mit Alkohol und Ather.
Zuerst, scheidet sich rechtsdrehendes Salzgemisch aus, wih-
rend man aus der Mutterlauge durch einmaliges Umfillen
reines 1-Chromsalz gewinnt. Das d-Chromsalz 148t sich, da
die Kobaltverbindung schwerer 1gslich ist, durch Ausziehen
des rechtsdrehenden Gemisches mit Wasser und Fillen mit
Alkohol und Ather leicht isolieren.

Auch zur Spiegelbildisomerie bei Rho-
diumverbindungen hat A, Werner, und zwar
gemeinschaftlich mit J. Poupardin38), einen neuen,
hochst wertvollen Beitrag gelisfort. Die Salze der komplexen
Rhodiumoxalsiure entsprechen in ihrer Zusammensetzung
den Salzen der blauen Chromoxalsiure, z. B. [Rh(C,0,),1K;,
4,5 H,O. Hiernach konnten diese Substanzen innere Kom-
plexsalze von der Konstitution:

(Rh (000 ]R
: |
h 000)3 ?

sein und muBten in zwei optisch entgegengesetzt aktiven
Isomeren bestehen, was sich in der Tat hat nachweisen lassen.
Die Trennung konnte mit Hilfe der Strychninsalze, welche
einen erheblichen Loslichkeitsunterschied zeigen, durchge-
fiihrt werden. Es ergab sich, daB das Drehungsvermogen
der rhodiumoxalsauren Salze kleiner ist als dasjenige der
chromoxalsauren Salze; wihrend sich aber letztere in Wasser
sehr schnell racemisieren, sind die rhodiumoxalsauren Salze
bestindig, und ihre wisserigen Losungen konnen sogar er-
wirmt werden. Auffallend ist die groBe Rotationsdispersion
der Salze, welche noch besonders dadurch charakterisiert ist,
daB bei der D-Linie eine Umkehrung der Drehungsrichtung
stattfindet. Die Salze weisen also gleichzeitig ausgesprochene
anomale Rotationsdispersion auf ; das Kaliumsalz der d-Saure
zeigt z. B. [a]le = — 26,4°, [alo = 0° und [a]z = + 114,4°.
Unter bestimmten Bedingungen krystallisieren die aktiven
Rhodiumoxalsiureverbindungen aus den Losungen des Ra-
cemats nebeneinander in hemiedrischen Krystallen. Dem-
nach ist auch bei diesen anorganischen Verbindungen eine
Trennung durch spontane Spaltung moglich.

In einer umfangreichen Abhandlung bringt A. Wer -
ner3sl) die erste Mitteilung iher Metallverbin-
dungen mit komplex gebundener Oxal-
sdure und berichtet iiber Monooxalverbindungen,
die er in Gemeinschaft mit H. Surber, H Schwarz,
E.Bindschedlerund Ch. Sack urstudiert hat. Das
Oxalsaureion ist ein ausgeprigt komplexbildendes Radikal,
und daher ist die Zahl der komplexen, als ,,Oxalosalze’ zu
bezeichnenden Oxalsiureverbindungen sehr grof. Die Ver-
bindungen vom Typus der Oxalopentammin- und der Oxalo-
tetramminsalze dhneln sich, zeigen aber in jhrem Verhalten
gegen Mineralsduren einen tiefgreifenden Unterschied darin,
daB3 die ersteren saure Salze bilden, die letzteren nicht.
Demnach ist die Konstitution der Pentamminsalze durch (I)
und die ihrer sauren Salze durch (II) auszudriicken; in den

0. CO-CO- ,0-CO-COOH
(~NH,), 0% (D [co (NH,)s

Oxalotetramminsalzen (III) ist dagegen der Oxalsiurerest
vollkommen symmetrisch gekettet. Es war noch fraglich, ob

X,

I |[Co”

1

s/
(I11) {(NHa)po\O. Lol

der Oxalsaurerest am Zentralatom zwei beliebige Koordi-

580) Ter. 47 1051 (100Y; Cham. Zentrolbl. 1914, 1L, 525.
381) Liebigs Ann. 403, 212 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 392.

nationsstellen oder aber nur zwei in cis-Stellung befindliche
besetzen kann. Aus den bisherigen Beobachtungen folgt,
daf} das letztere der Fall sein mulB}, da nur eine Reihe von
Verbindungen [(C,0,)MeA,]X besteht, d. h., es tritt keine
Stereoisomerie wie bei den Verbindungen auf, in welchen die
beiden intraradikalen X unabhingie voneinander sind. Dall
in dieser Reihe der Oxalrest in cis-Stellung eingreift, ergibt
sich aus der Moglichkeit, die Oxalodiithylendiamminmetall-
verbindungen, z. B. die Reihe [(C,0,)Co en,)X in optisch-
aktiven Tsomeren herzustellen, was bei Besetzung von zwel
trans- Stellen durch die Oxalogruppe nicht mdéglich sein
wiirde. Der Oxalséurerest ist an Kobalt bestindiger ge-
bunden als an Chrom, denn die Kobaltverbindungen werden
beim Aufkochen mit Salzsiure nicht verdndert. AuBerdem
sind die Oxaloaquotriamminkobaltisalze (IV) eingehend un-

OH, ] OH
(NH,), | (NHa)a

tersucht worden, und dabei konnte festgestellt werden, dafl
diese Verbindungen durch Ammoniak glatt in die Hydroxo-
salze tGbergehen, welche mit Sduren leicht die Aquosalze
zuriickbilden. Bei der Einwirkung von konzentrierten Sdu-
ren oder von bestimmten Salzen verwandeln sich diese
Aquosalze unter Austritt des intraradikalen Wassermolekiils
in Oxaloacidotriamminsalze (VI). Bei diesen Verbindungen

X
(NH;),

war es moglich, die von der Theorie vorausgesehene geo-
metrische Isomerie der Salze Me(A,)(X;) nachzuweisen,
welche den Oktaederforineln (VII) und (VIII) entspricht;

A A
' A
—X
(VIII) XL Y
I x

X A

(IvV) |¢,0,Co X (V) |€,0,Co

(‘71) 0204

erstere kann als cis-Form, die zweite als trans-Form bezeich-
net werden. Aus Dichloraquotriamminkobaltichlorid und
Oxalsdaure entsteht ein indigoblaues Chlorooxalotriammin-
kobalt. Verwandelt man dieses in Aquonitrat und stellt
daraus wieder Chlorosalz her, so entsteht ein anderes rot-
violettes Salz. Die beiden isomeren, durch die verschiedene
Farbe charakterisierten Chlorooxalotriamminkobaltiverbin-
dungen entsprechen den Konfigurationsforineln (IX) und
(X), und zwar muf} ihrer Bildung nach die indigoblaue Form
der Formel (IX), die rotviolette der Formel (X) entsprechen.

. cl EN NH,

N | NH, N |
(1X) NH74 l7| s (X) NHaé_l/
C,0, 1,0,

Beim Ubergang der Oxalochlorotriamminreihe in die Oxalo-
aquotriamminreihe tritt somit Stellungswechsel eines Am-
moniakmolekiiles ein. Dies Ergebnis stimmt auch damit
iiberein, daf3 bei der Einwirkung von Wasser auf Dichloro-
aquotriamminkobaltisulfat zunichst ein graublaues Chloro-
diaquotriamminsulfat (XI) entsteht, welches sich beim Ste-
hen in wasseriger Losung in eine isomere violette Verbindung
(XII) umwandelt. Eine ganz dhnliche Isomerieerscheinung

H.N i HN o
' $~—|—NH, ~|— OH
XD o _\/ P(xm HNL_]/ ot
708, 3T 0OH,
OH, NH,

wie bei dem Chlorooxalotriamminkobalt ist beim Nitro-
oxalotriamminkobalt aufgefunden worden. Bei der Ein-
wirkung von salpetriger Siure auf Ozxaloaquotriammin-
kobaltisalze entsteht das schon bekannte Nitrooxalotriam-
minkobalt von hellziegelroter Farbe, das nach seiner Bildung
die cis-Form darstellen muf. Durch Einwirkung von Oxal-
sdure auf Trinitrotriamminkobalt wurde nun auch die iso-
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mere, intensiv blaurote trans-Form gewonnen. Schlieflich
wurden noch die Oxalodiaquodthylendiaminchromisalze
(XIII) untersucht, welche unter der Einwirkung von Ammo-
niak Oxalohydroxoaquoithylendiaminchrom (XI1V) liefern.

(
en

(XITD) [ C,0,Cr @) [$%c I

2

— Bei der gemeinschaftlich mit W. J. Bowis, A. Hoblik,
H. Schwarz und H. Surber durchgefilhrten Fortset-
zung dieser Untersuchung stellte A. W e r n e r38?) fest, daf3
die bis jetzt studierten Dioxaloverbindungen in zwei Grup-
pen eingeteilt werden konnen. Bei den Verbindungen der
ersten Gruppe, den Dioxalotriamminkobaltiaten, (I) besetzt
der eine Oxalsaurerest eine, der andere zwei Koordinations-
stellen des Zentralatoms. Bei den Verbindungen der zweiten

-/oco
|
(1) (HN);CoZ-0CO
0CO - COOR

Gruppe, den Dioxalodiamminchromiaten (II), den Dioxalo-
athylendiaminchromaten (I1I) und den Dioxalodiaquochro-
miaten (IV) besetzt jeder Oxalsdurerest zwei Koordinations-

v R v H.O r | R
(III) e r(( )(lﬂ ))2 ( ) ) (OC( )/ 9

- {0CO
(IT) {(HQN)ZCI( | ))R
: 0C0/,

stellen. Die Dioxalotriamminkobaltiate werden nach zwei
Verfahren erhalten, nimlich durch Einwirkung von Oxal-
sdure auf das indigoblaue Chloroxalotriamminkobalt und
durch Einwirkung von Oxalsidure auf Hydroxooxalotriam-
minkobalt. Sie miissen daher konfigurativ den Acidooxalo-
triamminkobaltiverbindungen entsprechen, enthalten also
die drei Ammoniakgruppen in den Ecken einer Oktaeder-
fliche, d. h. sie gehoren der cis-Reihe an. Die Dioxalo-
diamminchromiate und die Dioxalodthylendiaminchromiate
entsprechen konstitutionell den sog. roten, chromoxalsauren
Salzen, fiir welche die Formel (IV) bewiesen werden konnte.
Zunichst wurde festgestellt, daB es z w e i Reihen von roten,
chromoxalsauren Salzen gibt, eine rosarote und eine mehr
violette Reihe, deren Anionen im Sinne der Formelbilder
(V) und (VI) stereoisomer sind. Sie liefern mit Ammoniak

OH. ' C,0,
‘ — H,0— >
(V) 0204\_ \0204 (VD) \Cr
OH | H,0 l/0204
2

zwei verschiedene Reihen, namlich eine braune bzw. eine
grine Reihe von isomeren zwelbasischen Sa.lze'r_t der allge-
meinen Formel (IX), deren Anionen den Formelbildern (V1L
bzw. (VIII) entsprechen. Die eine Reibe dieser basisch rea-

OH €0,

~
(VIL) C,O;\—z:fr_\czo,, vy BTG N

H,0_~7 .
OH, z _/0204

(1X) [ oCrCON R,

gierenden, zweibasischen Hydroxoaquodioxalochromiate,und
zwar die griine, geht durch Austritt des komplex gebundenen
Wassers leicht in neutral reagierende Verbindungen iiber.
Dies entspricht dem Ubergange von Hydroxoaquoverbin-
dungen in Diolverbindungen. Die entstehenden Tetraoxalo-
dioldichromiate entsprechen der Formel (X). Die griinen

(X) | C200:Cr” Ogp - OHC;00), R,

zweibasischen Salze und die violetten Dioxalodiaquochro-
miate miissen also die Hydroxylgruppe und das Wasser-
molekiil bzw. die beiden Wassermolekiile in cis-Stellung ent-

382) Liebigs Ann. 406, 261 (1914); Chem. Zentralbl.1914, 11, 1427.

halten und daher den Formeln (VIII) bzw. (VI) entsprechen.
In den beiden Reihen von Dioxalodiaquochromiaten ver-
halten sich die beiden Wassermolekiile gleich, indem je eines
ihrer Wasserstoffatome durch positive einwertige Gruppen
ersetzt werden kann. Sie lizfern also mit Alkalien zwei Rei-
hen von Dihydroxodioxalochromiaten, [(HO),Cr(Cy0,),]R;:
Die beiden Reihen von Hydroxoaquo- und Dihydroxooxal-
chromiaten liefern je zwei Reihen von Oxaloacetatochro-
miaten (XI) und (XII). Die beiden Wassermolekiile der
Dioxalodiaquochromiate, [(C,0,),Cr(OH,),]R, lassen sich
auch durch koordinativ zweiwertige Gruppen ersetzen, z. B.

_OCOCH, OCOCH
(XD [(€,00,0: 95 PR, Sooci R,

durch Oxalséure unter Bildung von Salzen der blauen Chrom-
oxalsdure [Cr(C,04)3]R5. Auch Glykokoll lieB sich einfithren,
und es wurden Derivate der Dioxaloglykokollchromisgure
(XIII) und 'der Oxalodiglykokollchromisdure (XIV) erhalten.

H,N-CH,
0-CO ] ?
H,N - CH,)\ |

0-00 )‘
Die von Durran t383) beschriecbenen basischen Oxalo-
kobaltiate, denen dieser die Zusammensetzung [Ry(C,0,),

CoH,01,0 zuerteilt, wurden als Dioxalohydroxoaquokobal-
tiate von der Formel (XV) erkannt.

(XIT) [(C,0,),Cr

(XIII) {(0204)2&

(XIV) [02040r (

(XV) [(0204)201' 8% Cr(C‘zOzs)z} H,

Man ist seit Jahren gewohnt, durch R. F. Weinland
mit besonders interessanten und wertvollen Arbeiten auf
dem Gebiete der Chemie der Komplexverbindungen iiber-
rascht zu werden. Erfreulicherweise ist das auch wieder in
diesem Berichtsjahre der Fall gewesen. In Gemeinschaft mit
Wilhelm Denzel konstatierte R. . Weinlan d34),
dall ebenso wie Eisen auch das Aluminium durch
Brenzcatechin gegen Ammoniak maskiert
wird. Aus den betreffenden Lésungen konnten Salze einer
dreibasischen, der Tribrenzcatechinferrisiure analogen T ri-
brenzcatechinaluminiumsaure, [A[(C;H,0,),1H,,
isoliert werden. Man erhilt die so gebildeten Natrium-,
Kalium- und Ammoniumsalze aus wisserigen Losungen von
Aluminiumechlorid, Brenzcatechin und Alkali i bestimmtem
Verhaltnis in Form sehr gut krystallisierender Produkte, die,
frisch dargestellt, farblos sind, sich aber allmihlich briun-
lich bzw. griinlich farben und in wisseriger Losung alkalisch
reagieren. Auch die Loésung des Ammoniumsalzes kann mit
und ohne Zusatz von Ammoniak beliebig lange gekocht
werden, ohne Aluminiumhydroxyd abzuscheiden. Da auch
Natriumphosphat keine Fillung hervorruft, ist somit das
komplexe Anion in wisserig-alkalischer Losung sehr bestin-
dig. Dagegen wird es selbst durch verdiinnte Siuren so-
gleich vollstindig zersetzt; man kann dann der Losung das
Brenzcatechin durch Ather entziehen. Aber auch in alka-
lischer Losung laB8t sich, und zwar durch Ferrichlorid, der
Komplex zerlegen, indem alsdann bald die rote Farbe der
Tribrenzcatechinferrisiure auftritt, die durch Erwirmen noch
verstirkt wird. Es tritt also Umsetzung im Sinne der
Gleichung:

[Al(C¢H,0,),]Na; + Fe(OH), = [Fe(CH,0,);1Na,
+ AOH),

ein. Das Anion der Sgure ist demjenigen der Tribrenzcate-
chinferrisdure analog gebaut und gehort, wie dieses, in die-
jenige Gruppe der komplexen Anionen, in welcher dreiwer-
tige Elemente mit zweibasischen Sduren zusammentreten.
In diesem Anion besitzt das Aluminium die Koordinations-
zahl 6; jeder der drei Brenzcatechinreste ist nach der Formel:

383) J. Chem. Soc. 87, TI, 1781 (1905); Chem. Zentralbl. 1906, I,
226 u. 448.
384) Ber. 47, 737 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1420.



Anfsatzateil.
28, Jahrgang 1916.

Gutbier: Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914.

143

[Al (4-8CSH4)3]

mit einer Haupt- und einer Nebenvalenz an das Aluminium
gebunden. Das Wasser, welches die Salze enthalten, mul}
wie bei allen zu dieser Klasse gehérenden Verbindungen
zum Kation gerechnet werden. — Wihrend die Salze dieser
Reihe sich immer bilden, wenn Aluminiumsalze mit Brenz-
catechin und iiberschiissigem Alkali zusammengebracht wer-
den, treten die Salze einer neuen Siure auf, wenn die Menge
des Alkalis stark vermindert wird. Diese neue Siure ist die
einbasische Dibrenzcatechinaluminiumsidure,
welche vollstindig der violetten Dibrenzcatechinferrisiure,
[Fe(C,H,O,),]H, entspricht. Im Gegensatze zu den Salzen
der Ferrisiure wird aus den Losungen der Dibrenzcatechin-
aluminiumsiure durch Ammoniak auch in der Hitze kein
Aluminiumhydroxyd gefillt; ebensowenig erzeugt Natrium-
phosphat einen Niederschlag. Im komplexen Anion dieser
Séure zeigt das Aluminium die Koordinationszahl 4; ein
Brenzcatechinrest ist nach der Formel:

CoH, ) AK Q CoH,

mit beiden Hauptvalenzen, der andere mit einer Haupt- und
einer Nebenvalenz an das Aluminium gebunden. Das Was-
ser, welches diese Salze enthalten, muf3 zum Metallatom des
Kations gehoren.

Weiterhin berichtete R. F. Weinland mit Karl
Binder38s iber Salze einer Alizarinferri-
saure. Diese Siure entspricht der roten Tribrenzcatechin-
ferrisiure, enthilt auf 1 Eisen 3 Alizarin und ist daher wie
jene dreibasisch, so daB ihr die Konstitutionsformel:

{Fe[CH, - (CO),- CeH,0,],1H 4

zugeschrieben werden mufB. Es gelang, das Kalium-, Na-
trium- und Ammoniumsalz krystallisiert dadurch zu ge-
winnen, daB zu einer alkoholischen Lésung von Ferriacetat
und Alizarin eine ebenfalls alkoholische Losung der betref-
fenden Hydroxyde hinzugefiigt wurde, so daB sich die Um-
setzung im Sinne der Gleichung:

. Feg%%& COO)g CH, - COO + 9C,,H,0, + 16 KOH

— 3{Fe[C,H, - (CO), - CcH,0,1} K4 + 7CH, - COOK -+ 18 H,0

vollziehen konnte. Die Salze bilden dunkelschwarzrote, kry-
stallinische Pulver, welche je nach GrofSe der Krystalle mehr
oder weniger bronzeglanzend sind. Ihre violettrote, wisse-
rige Losung wird bei miBiger Verdinnung miBfarbig und
bei sehr starker Verdiinnung entfirbt. Die alkoholische
Losung ist tiefviolett mit einem Stich ins Rote und dndert
die Farbe beim Verdiinnen mit Alkohol nieht. Die rote Farbe
der wasserigen Losung der sauren Alkalializarate verschwin-
det schon bei méBiger Verdiinnung der Losung, indem unter
Abscheidung von Alizarin vollstindige Hydrolyse und Ent-
firbung eintritt. Losungen von Alizarin in iiberschiissigen
Alkalien sind purpurviolett. Aus den wisserigen Losungen
fallen Alkalien kein Eisenhydroxyd; das komplexe Anion
ist also in alkalischer Lésung ganz bestandig. Dagegen wir-
ken auch verdiinnte Sauren — 1/,,-n. Salzsdure und i/,-n.
Essigsiure — schon bei gewéhnlicher Temperatur sogleich
véllig zersetzend, und die Losung wird unter Abscheidung
von Alizarin entfirbt.

Mit Fr. Ensgraberarbeitete R. F. Weinland3®)
iber SalzevonPhosphato-, Sulfato-undPer-
chloratoferrisauren. In den farblosen bzw.
schwach blaBrétlichen Lésungen, welche durch Zusatz von
Phosphorsiure zu Eisenchloridlgsungen entstehen, finden
sich Komplexe saurer Natur. Die von Erlen me y e r387)
aus diesen Losungen dargestellten krystallisierten sog. ,,sau-
ren Ferriphosphate', das rosarote Fe,O;- 2 P,0; - 8 H,0 und
das blaBrosarote Fe,0, 3 P,0,-6 H,0 sind als Diphos-
phatoferrisaure, [Ke(PO,),H;]2,6 H,O, bzw. als
Triphosphatoferrisiure, [Fe(PO,),]JH, anzusehén. Es gelang

385) Ber. 47, 977 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1660.

386) Z. anorg. Chem. 84, 340 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, T,
1875.

387) Liebigs Ann. 194, 187-(1878).

Weinlandund Ensgraber, verschiedene Salze die-
ser Saure darzustellen, welche samtlich in Wasser schwer-
lsslich sind, sich beim Kochen mit Wasser ganz langsam zer-
setzen, durch Alkalihydroxyde und -carbonate aber schon
bei gewohnlicher Temperatur unter Abscheidung von Ferri-
hydroxyd und -phosphat zerlegt werden. Die Salze losen
sich in verdiinnter Salzsiure leicht mit der Farbe des Ferri-
chlorides, in verdiinnter Salpetersiure langsam, auch beim
Erhitzen nicht leichter, unter Bildung farbloser Flissigkeiten
und ebenso in 25%iger Phosphorsidurelosung farblos auf.
Das Krystallwasser ist in den Salzen ziemlich fest gebunden,
wird {iber konz. Schwefelsiure nicht abgegeben und ent-
weicht auch beim Erhitzen der Praparate auf 120° nur in
geringem MaBe. Die Salze von Sulfatoferrisiduren
lassen sich nach Analogie dér Phosphatoferrisalze bereiten.
Wihrend die Eisenalaune sich in kaltem Wasser schnell und
leicht 16sen, sind die Alkalisulfatoferriate, z. B. [Fe(SO,),}]NH,
nur im Laufe von Tagen in Wasser 16slich, wobei sich Alaun-
lésungen bilden, welche beim Erhitzen ziemlich schnell Ferri-
hydroxyd ausscheiden. Von der Perchloratoferri-
saure wurde aus einer wisserigen Losung von Uberchlor-
séure, Ferrioxyd und Natriumperchlorat das Natriumsalz
{Fe(ClO,),]Na - 6 H,O krystallisiert erhalten. Den durch Fal-
lung mit sekundirem (und primérem) Alkaliphosphat ent-
stehenden, in Mineralsauren leichtloslichen gelblichgriinlich-
weillen Ferriphosphaten wird gewohnlich die Zusammen-
setzung FePO, - xH,0 zugeschrieben. Nach den Unter-
suchungen von Weinland und Ensgraber wechseln
sie in der Zusammensetzung. Sie sind meist alkalihaltig und
phosphorsiurereicher als das normale Phosphat und stellen
vielleicht Phosphate von Aquoferribasen vor. Die Eisen-
alaune sind aufzufassen als Sulfate von Hexaquobasen mit
Doppelmolekiilen Wasser, und das gewoéhnliche Ferrisulfat
Fe,(80,), - 6 H,O diirfte als Sulfat einer Aquoferribase und
nicht als Ferrisalz einer Ferrisulfatosiure anzusprechen sein.

Wie R.F. Weinland und Wilhelm Denzel388)
berichten, entsteht aus einer Losung von Aluminiumacetat,
Brenzcatechin und Kaliumacetat eine Aluminium-Kalium-
Brenzcatechinverbindung, welche auch Essigsdure enthalt.
Es handelt sich hier um eine Doppelverbindung, und zwar
entweder um 2 Mol. Tribrenzcatechinaluminiumséiure (I)
oder von je 1 Mol. Tri- und Dibrenzcatechinaluminiumséure
(I1). Da das Salz sich aus essigsaurer Losung ausscheidet und

0 { [AI(C,H,0,),]K,H, [Al(C,H,0,),]K,H,
9CH,- COOH, 9H,0,

ap § [AUCH 0 TKH , [AICH,0,)IK |
{ ¢,1,(01),. 28H, -COOR ,' 9°H,0

in dieser die Tribrenzcatechinaluminiumsiure tellweise in
Dibrenzcatechinaluminiumsaure itbergeht, ist die zweite For-
mel die wahrscheinlichere. Bemerkenswert ist, daB die
Alkalimetallatome, welche das Kation dieser komplexen
Metallsdure bilden, sich mit Essigsdure zu vereinigen ver-
mogen. — Aueh Magnesium ist befiahigt, mit Brenzeatechin
in alkalischer Losung komplexe Anionen zu bilden. Aus einer
Losung von Magnesiumchlorid, Brenzcatechin und Ammo-
niak in bestimmten Verhidltnissen erhilt man ein Ammo-
niumsalz mit komplexem Magnesium-Brenzcatechinanion,
niamlich das Salz [Mg(C,H,0,]H,, 1,5 NH, einer Magnesium-
Brenzcatechinsiure. Es ist, frisch bereitet, farblos, farbt sich
aber, wie manche Abkémmlinge der Aluminium-Brenzcate-
chinsduren, an der Luft schnell gritn. Brenzcatechin maskiert
Magnesium gegen Kalilauge, aber die so entstehenden alka-
lischen Loésungen firben sich an der Luft bald dunkelgrin
bis schwarz. Zur Maskierung geniigen 2 Mol. Brenzcatechin
auf 1 Mol. Magnesiumchlorid ; nimmt man weniger, so schei-
det sich voriiber Magnesiumhydroxyd aus. Fiigt man zu den
mehr als 2 Mol. Brenzcatechin auf 1 Mol. Magnesiumchlorid
enthaltenden Losungen viel Natron- oder Kalilauge hinzu,
8o entsteht kein Niederschlag; setzt man dagegen weniger
Lauge hinzu, und zwar auf 1 Mol. Magnesiumchlorid etwa
0,5—3 Mol. Natron- oder Kalilauge oder Ammoniak, so be-
obachtet man die Abscheidung eines farblosen, schweren und
sandigen Niederschlags, welcher das saure Magnesiumsalz
des Brenzcatechins (I1I) oder vielleicht die dem obigen kom-

388) Ber. 47, 2753 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1309.
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plexen Ammoniumsalz zugrunde liegende Siure (IV) vor-
stellt. — Aus einer wisserigen Losung von Ferriacetat, Pyro-
gallol und Ammoniak erhilt man ein krystallisiertes, kraun-

(I1I) (C,H,0,H),Mg , 2,5 H,O
(IV) Mg(CeH,0,),JH, , 2,5 H,0
(V) [Fey(CiH;0,4),]Hg, (NH;),, 6 HyO.

schwarzes Ammoniumsalz einer Pyrogallolferrisiure (V).
AuBer diesem Komplex existiert auch noch ein tiefroter, so-
wie ein blauer, welche beide aus Ferrisalz, Pyrogallol und
Alkali je nach deren Mengenverhiltnissen entstehen.

Aus ciner interessanten Mitteilung von H. Ley und
F. Werner?38) iber Salz- und Komplexsalz-
bildung bei Imidverbindungen ist das Fol-
gende hervorzuheben: Imidverbindungen leiten sich von den
Saureimiden dadurch ab, da die Alkyle oder Aryle bzw. die
Sauerstoffatome durch Amino- bzw. Iminogruppen ersetzt
werden, wie folgendes Schema zeigt:

R-C:0! R:-C:0 R:.-C:NH
| | [
I NH l 1V. NH VII. NH
| | |
R.-C:0 R:-C:NH R:-C:NH
S4ureimid Iminoséureimid Biamidid
R-C:0 R-C:0 H,)N-C:0 R-C:NH
| | | |
II. NH |a) NH V. NH b)VIII. NH
! | ! |
H,N-C:0| H,N-C:NH R-C:NH | H,N-C:NH
Acylha_rnstoﬂ Acylguanidin Amidylharnstofl Guanylamidid
H,N-C:0| H,N-C:0 H,N.-C:NH
| I | !
I11. NH| VI NH IX. NH
| ' | |
H,N-C:0| H,N-C:NH H,N-C:NH
Biuret | Guanylharnstoff Biguanid

Ausgehend von den Siureimiden, welche deutlich saure
Eigenschaften besitzen, gelangt man so schlieBlich zu dem
stark basischen Biguanidin. Die Verbindungen der 2. und
3. Vertikalreihe sind befihigt, mit gewissen Schwermetallen
bestandige, typische inncre Komplexsalze darstellende Ver-
bindungen zu bilden. Von den normalen Salzen der Saure-
imide sind die Mercurisalze am meisten bestindig, wahrend
die anderen Schwermetallsalze, z. B. von Kobalt, Nickel und
Kupfer, leicht hydrolysierbar sind. Ahnliche Verhiltnisse be-
stehen auch bei der Cyanursidure, aus welcher man unter der
Einwirkung von Kupferacetat ein anionisch-komplexes Salz
von violetter Farbe erhilt. Die Farbe der komplexen Alkali-
Kupfersalze der Siureimide erinnert lebhaft an dic Farbe
der Biuretreaktion. Das Kupferatom vermag erst dann
Wasserstoffatome des Biurets zu ersetzen, wenn gleichzeitig
Alkalimetall in das gleiche Biuretmolekiil eingetreten ist. So
resultieren Verbindungen, welche den Schwermetallalkali-
komplexen der Amino- und Oxyacethydroximsiuren zu ver-
gleichen sind und zweckmiBig als ,innere Komplexsalze
héherer Ordnung‘’ bezeichnet werden konnen. Die Beob-
achtung, daB auch Aminoacethydroximsiuren die Biuret-
reaktion geben, laBt gewisse Riickschliisse auf die Konstitu-
tion der Biuretkomplexsalze zu. Fiir das Anion der Kupfer-
und Nickel-Alkalikomplexe der Aminoacethydroximsiure
kommt wahrscheinlich die Konstitution:

CH,- NH,
0-C=N-0-Cu

in Betracht. Dibenzamid bildet ein leicht hydrolysierbares
Cuprisalz von normaler, d. h. blauer Farbe. Wird ein Atom
Sauerstoff durch die Iminogruppe ersetzt, so resultiert cine
im Gegensatze zum Dibenzamid mit deutlich basischen
Eigenschaften ausgestattete Verbindung, und diese vermag
trotz der sicher sehr bedeutenden Verminderung der sauren
Eigenschaften, im Gegensatze zu Dibenzamid, duflerst be-
stindige Salze von abnormer Farbe zu bilden. — In Fort-
setzung dieser Untersuchungen zeigten H. Le y und M. Ul-
rich3%0), daB von den Schwermetallsalzen der O xyamid-
oxime die durch rotbraune bis dunkelbraune Farbe aus-

389) Ber. 46, 4040 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 348.
390) Ber. 47, 2938 (1914); Chem. Zentralbl. 1814, II, 1343.

gezeichneten Cuprisalze am meisten charakteristisch sind.
Da die Oxyamidine analoge Cuprisaize bilden, ist es sehr
wahrscheinlich, daB das Metall in die primire Hydroxyl-
amingruppe eingetreten und mit der Isonitrosogruppe durch
Nebenvalenzen verbunden ist. Die abnorme Farbe der Cupri-
salze wird lediglich durch die Wirkung der Nebenvalenzen
bedingt. W iela n d>3®) stellte fiir das Cuprisalz:-des Acet-
oxyamidoxims die Formel: CH,- C(: NO)N - H - OCu, 2 H,0
auf, doch zeigte es sich, daB das Salz die normale Zusammen-
setzung [CH,- C(: NOH)N - H - 0],Cu besitzt. Auch die in
der 3-Stellung substituierten Oxyamidoxime bilden abnorm
farbige, innere Komplexsalze. Es wurde das 2-Phenyl-3-
benzyloxyamidoxim untersucht, dessen Kupfersalz rot-
braune Nadeln liefert und sich in indifferenten Medien mit
dieser Farbe lost.

_/NOH . . NH-OH
M CH,- Ny ocm, @ Colls- X ocH,
NH 0
(I1D) CeHy- ¢ e “Me.
N-OC,H,

Gleichfalls ein abnorm farbiges Cuprisalz bildet das in der
4-Stellung am Sauerstoff substituierte Oxyamidoxim, das
2-Phenyl-4-benzyloxyamidoxim; dieses ist jedoch weniger
bestindig. Wahrscheinlich ist das Metall nicht in die Ox-
innidogruppe eingetreten, sondern bei der Salzbildung diirfte
das Oxyamidoxim (I) im Sinne der tautomeren Nebenform
(II) reagiert haben, so daBl dem inneren Komplexsalze dann
eine Konstitution im Sinne des Formelbildes (III) zuzu-
erteilen sein wiirde. — DaB auchsubstituierteOxy-
guanidine typische innere Komplexsalze zu liefern im-
stande sind, bewiesen H. Ley und H. Win k1ler3%?) fir
1, 2, 3, 4-Tetraphenyloxyguanidin, fur 1, 2, 3-Triphenyl-4-p-
tolyloxyguanidin, fir 1, 2, 3-Triphenyl-4-benzyloxyguanidin
und fir einige andere Verbindungen dieser Reihe. Die
Schwermetallsalze dieser Acetylhydroxylamine sind durch
abnorme Farbe und durch alle anderen Eigenschaften aus-
gezeichnet, welche den inneren Komplexsalzen zukommen.

Im Anschlufl an diese Mitteilungen legte H. L e y3%3) in
interessanter Art seine Ansichten iiber die Restaffini-
tdt beiinneren Komplexsalzen nieder. Zwi-
schen eigentlichen Salzen und typischen inneren Komplex-
salzen miissen Uberginge vorhanden sein. Um angeniherte
zahlennmiBige Belege zu gewinnen, wieweit eine Restaffinitit
bei inneren Komplexsalzen noch bestehe, wurden verschie-
dene Vertreter dieser Verbindungsklasse auf ihr Vermogen,
Ammoniak zu addieren, untersucht, und es wurden auch
Versuche zur Messung der Ammoniaktensionen iiber den
festen Ammoniakaten der inneren Komplexsalze angestellt.
Die Addition von Ammoniak an ein festes, inneres Komplex-
salz, z. B.

verlauft wahrscheinlich haufig so, dafl in erster Phase eine
koordinativ gesittigte Verbindung im Sinne des Schemas:

X—R X—R
s N
Me + 2NH,>H,N -Me NH,
N\ N
X—R X—R

gebildet wird. In zweiter Phase werden dann die Bindungen
Me. .. H gelost und durch Me . . . NH, ersetzt, wodurch ein
gewohnliches Komplexsalz:

[Me(NH,),J(RX), oder [Me(NH,)o(RX),
entsteht. Bisweilen liBt sich die stufenweise vor sich ge-
hende Addition durch die Farbianderung verfolgen, wie z. B.
beim Cuprisalz des Acetylacetons

(RX = CH,-0-C : CH- CO - CH,):

Cu R Cu R Cu-NHs
el 20 — NH,
2 X 2 "NH, 2 'NH,
binu hellgrin dnokelblau.

(Fortsetzung folgt.)
391) Liebigs Anu. 353, 86 (1907).
392) Ber. 47, 2045 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1344.
383) Ber. 47, 2048 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1345.
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Von A. GuUTBIER.

(Fortsetzung von 8. 141.)

Ahnliches wurde auch beim Cupribenzoylaceton, beim Kup-
feracetessigester und beim Glycinkupfer beobachtet. — Hin-
sichtlich ihrer Fihigkeit, Ammoniak zu addieren, verhalten
sich die inneren XKomplexsalze sehr verschieden. Bei vielen
dieser Salze sind mehr oder weniger groBe Betrige von Rest-
affinitit disponibel; bei anderen wiederum, z. B. bei den
Cuprisalzen der Oxyamidine und verwandter Verbindungen,
gelingt es nicht, Ammoniak zu addieren. Diese Unterschiede
werden nur verstindlich, wenn man neben der Zahl auch
noch die Stirke der Bindungen in Betracht zieht. Beim
Oxyamidinkupfer ist das Metall durch 2 Haupt- und 2 Neben-
valenzen in Anspruch genommen, bei dem ebenfalls gesit-
tigten Glycinkupferammoniakat durch eine gréBere Zahl
von Nebenvalenzen; daraus mull geschlossen werden, daf3
es sich im ersteren Falle um wesentlich stirkere Haupt- und
Nebenvalenzen handelt. Fiir die Organometallverbindungen
ist folgendes anzunehmen: ‘Die Starke der Bindung durch
Haupt- und Nebenvalenzen ist in summa fiir ein Metallatom
konstant, was natiirlich bedeutet, daB zwischen Haupt- und
Nebenvalenzen kein eigentlicher Unterschied besteht. Ent-
spricht die Summe dem konstanten Maximalwerte, so zeigt
das Salz keine weitere ValenzduBerung und verhilt sich wie
eine gesittigte Verbindung. Ist die Nebenvalenzbindung
schwicher, so hat das Salz Neigung zur Addition. Ein ex-
tremer Fall schliefilich ist der, daf} die Bindung durch Hanpt-
valenzen einen so groBen Wert erreicht, dafl annahernd der
gesamte Valenzbetrag dadurch verbraucht wird. Dieser Fall
diirfte im Quecksilberdiphenyl und éhnlichen Verbindungen
verwirklicht sein, welche sich als vollstindig gesittigte Ver-
bindung verhalten. Somit diirften sich die gesittigten inne-
ren Komplexsalze zwischen folgenden beiden Extremen ein-
ordnen lassen: den hauptvalenzgesittigten Verbindungen
(gewissen Organometallen) und den nebenvalenzgesittigten
(z. B. den Komplexen mit 6 Mol. Ammoniak). In der Regel
werden noch gewisse Valenzbetrige disponibel sein. Zu den
Komplexsalzen, welche auch bei niederer Temperatur keine
Affinitat gegen Ammoniak verraten, gehoren die Kupfer-
und Nickelsalze der Vertreter der Biguanidklasse, das gelbe
Iminodibenzamidnickel, das blaBviolette Kupfersalz des
Guanylharnstoffs, das rote Allylbiguanidkupfer und das
rosenrote Biguanidkupfer. Als duBerst gesittigt erweisen
sich schlieBlich auch noch die Kobaltisalze der Iszonitroso-
ketone und der Aminosiuren.

J. V. Dubsky?39) hat die Frage der Valenzisomerie
bei den Papave insalzen gepriift und festgestellt, daB Ver-
bindungen wie die einerseits aus Papaveroniumchlorid und
Cadmiumbromid und die andererseits aus Papaveronium-
bromid und Cadmiumchlorid entstehenden Salze mitein-
ander identisch sind. Er folgert daraus, daB die Nichtexi-
stenz dieser Valenzisomeren bestitigt, daB kein prinzipieller
Unterschied zwischen Haupt- und Nebenvalenzbindungen
bestehen kann. Dann wurde die Beanspruchung der Affinitit
des Zentralatoms durch die koordinierten Gruppen und die
Abhingigkeit von der Natur derselben bei den verschiedenen
Hydroxometallammoniumsalzen studiert, und zwar insbe-
sondere die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf die
Hydroxosalze. Die Konstitution der Olsalze konnte klar-
gelegt werden 1. durch die Synthese der Diolsalze aus den
Hydroxoaquosalzen durch Entwissern, und 2. durch die
Spaltung der Diolsalze mit konzentrierten Sauren, welche
quantitativ zu cis-Diaquo- und cis-Dihalogenosalzen fiihrt.
Aus der letzteren Reaktion folgt fiir die Diolsalze das unsym-
metrische Konstitutionsbild (I), aus der ersteren die sym-
metr.sche Formel (I1), doch werden sich solche Unterschiede
kaum stabilisieren lassen, wie aus den Untersuchungen iiber
die Valenzisomerie bei den heterogenen Halogenverbindun-
gen hervorgeht. Bei den wasserfreien Sulfaten bzw. Dithio-
naten der einzelnen Olsalzreihen konnte festgestellt werden,

394) J. prakt. Chem. [2] 90, 61 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 643.
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daB dieselben gegen siedendes Essigsiureanhydrid bestindig
sind. Dieser Beweis wurde auch indirekt durch eine neue
Synthese der Diolsalze erbracht. Hydroxopentamminkobalti-
salze lassen sich nimlich mit Essigsiureanhydrid leicht in
die entsprechende Acetatoreihe (III) tberfithren, weshalb

(1) Me{OEMe (1) Me? g Me (IID) [ Cod O 8. gy | Xa

die einzelnen Hydroxosalze, im besonderen die Hydroxo-
aquosalze untersucht wurden. Merkwiirdigerweise geben die
cis-Hydroxoaquotetramminkobalti- und -chromisalze mit Es-
sigsiureanhydrid keine Acetatosalze, sondern unter Austritt
von Wasser quantitativ die entsprechenden Diolsalze. Diese
neue Synthese ist besonders fiir die beiden Chromireihen
nicht unwichtig. Ferner ist bemerkenswert, dal das 1,6-
Hydroxoaquodiithylendiaminkobaltidithionat mit Essig-
siureanhydrid dasselbe Diolsalz liefert wie das cis-Salz. Da-
gegen gibt das 1,6-Hydroxoaquodiithylendiamindithionat
kein Diolsalz, wihrend das cis-Salz sehr schnell in Olsalz
umgewandelt wird. Die charakteristische Eigenschaft der
Carbonsiuren, als Komplexbildner aufzutreten, war schlief3-
lich noch die Veranlassung, daf} dreiwertige Metallsalze der
Xanthogensiure, der Benzolsulfo- und der Benzolsulfinsiure
untersucht wurden. Hierbei wurde das von Hlasiwetz
als Kobaltoxanthogenat beschriebene Salz als Kobaltiver-
bindung erkannt, und es wurde wahrscheinlich gemacht,
daB die dreiwertigen Metallsalze der Xanthogensiure an-
scheinend innere Komplexsalze sind, welchen das Formel-
bild :

S . S

0 ..

C—8—Me—S—C

| e |
RO OR

zuzuerteilen ist. .

Uber komplexe Verbindungen der Athy-
lenthioglykolsdure berichten Ludwig Ram -
berg und Ake Tiberg?3?%). Nach Beobachtungen von
Ramberg einerseits und von Tschuga jew anderer-
seits war zu erwarten, daf3 von einer zweibasischen Disulfid-
sdure, in welcher die beiden Schwefelatome in «-Stellung zu
je einer Carboxylgruppe gebunden und zugleich durch zwei
Kohlenstoffatome getrennt sind, sehr bestindige Komplex-
verbindungen verschiedener Typen sich ableiten lassen, unter
denen die inneren Komplexsalze vom Typus (I), wo M ein
zweiwertiges Metall mit der Koordinationszahl 4 ist, beson-
deres Interesse beanspruchen. Die einfachste Saure dieser
Art, die Athylenthioglykolsaure, C,H(S - CH,- COOH),, hat
diese Erwartungen beziiglich der Komplexbildungsfahigkeit
erfilllt. Bei der Einwirkung dieser Siure auf Kaliumplato-
chlorid entstehen je nach den Versuchsbedingungen zwei ver-
schiedene Verbindungen von der Zusammensetzung Pt(O - CO
-CH,-S-CH, - CH,- S-CH,- COOH),, H,0 bzw. Pt(O - CO
- CH,- 8), - C,H,, 2 HCI, die beide zweibasische Sauren sind.
Die erstere entspricht offenbar der analog zusammengesetz-
ten Verbindung der Thiodiglykolsdure und hat somit wahr-
scheinlich die Formel (II); sie ist zugleich Saure und inneres

(I) CH,-8-CH,-CO-0
CH,-S-CH,-C0-0
(II) HOGC-CH,-S- (CH,),- S-CH, - cO-0
HOOC-CH,-S-(CH,),-S-CH,-CO-0
Komplexsalz und als Bisathylenthioglykolatoplatosiure zu
bezeichnen, fiir welche allerdings auch die Konstitutions-
formel (III) moglich sein wiirde. Die Konstitution der
zweiten Verbindung diirfte der Formel (IV) einer Dichloro-
athylenthioglykolato-platosiure entsprechen, die in die cis-
Rethe gehoren muB und eine isomere Form nicht erwarten
laBt. Wenn diese letztere Verbindung mit Silberacetat oder
395) Ber. 47, 730 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1413.
21
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(IIT) HOOC - CH, - §

CH, “ .
bH, ..“,‘.ff.Pt(OZC -CH, - 8),C.H,
|-
HOOC - CH,- S+
(IV) HOOC- CH,- S~
N
CH, ™.
i 2 PtCl,
(lez )
HOOC- CH, -8 -~

(ines ihrer Salze mit Silbernitrat gekocht wird, entsteht das
eypische innere Komplexsalz Athylenthioglykolatoplatin
tV), welches in keinem der gewdhnlichen Losungsmittel un-

.............. S
.APt\

CH,-S-CH,-CO-0

verandert loslich ist. Eine stark verdiinnte wisserige Losung
der Athylenthioglykolsdure nimmt Cuprooxyd beim Kochen
glatt auf und liefert damit die Verbindung (VI), welche auch

(VI) HOOC- CH,- S-.
i 00C-CH,-S-CH,

2 |
1 - . . .S.
CH, Cu-00C-CH,-S:-CH,

| .
HOOC- CH,- S -

an feuchter Luft sehr bestindig ist und ein sehr charakteri-
stisches Derivat der Athylenthioglykolsiure darstellt.

In einer in experimenteller und in theoretischer Hinsicht
gleich wertvollen Abhandlung berichten ArthurRosen-
heim und Eitel Dehn3) iiber die Cyanide des
Wolframs. Sie priiften, ob ein der Molybdianverbindung
K,Mo(CN), , 2 H,0 analoges Wolframderivat existiert, wel-
ches ebenso wie das des Molybdins durch die acht dem
Zentralatom des komplexen Anions koordinierten Cyan-
gruppen eine Sonderstellung unter allen bisher bekannten
Anionen einnehmen wiirde. Um konzentrierte, reduzierbare
Losungen von Wolframsiure zu erhalten, wurden die Lo-
sungen stark komplexer Heteropolyséuren des Wolframs
— am besten der 12-Wolframsdurekieselsaure Marigl
nacs, HSi(W,0 )], 28 H,0 — in konzentrierter Salzsdure
elektrolytisch reduziert. Die Losung nimmt sofort ultra-
marinblaue, dann hellgriine, braune und schlieBlich gelb-
gritne Farbung an, und die vollstindige Reduktion, welche
bis zum dreiwertigen Wolfram fortschreitet, ist nach un-
gefahr zehnstiindiger Elektrolyse eingetreten. Durch Ein-
wirkung von Kaliumcyanid erhilt man eine stark alkalische
Lauge von tief braungelber Firbung. Die Flissigkeit, die
man ibrigens auch durch Einwirkung von Kaliumcyanid
auf die konzentrierte, wisserige J.osung des Salzes K ;W,Cl,
gewinnen kann, enthélt niedrige Wertigkeitsstufen des Wolf-
rams und scheidet beim Versetzen mit konz. Cadmiumsulfat-
losung, Ansauern mit Essigsiure und Digerieren auf dem
Wasserbade einen mikrokrystallinischen, schmutziggelben
Niederschlag ab, welcher unter der Einwirkung von Ammo-
niak goldgelbe Nadeln des Cadmiumtriamminsalzes des
Wolframeyanidions, [Cd(NH,),],, [W(CN)], 2 H,0, aus-
scheidet. Das Wolframcyanidion, [W(CN) ]'¥, hat hiernach
eine ganz analoge Zusammensetzung wie das Molybdén-
cyanidion; es ist mithin der zweite, sehr bestédndige Kom-
plex, welcher acht dem Zentralatom koordinierte Radikale
enthialt. Die oxydimetrische Titration mit Permanganat zeigt
einwandfrei, dal das Wolfram hier entgegen den Forde-
rungen der Formel als fiinfwertiges Element reagiert. Aus
der Triamminverbindung lieB sich das Diamminderivat,
[CA(NH,),, [W(CN) ], 2 H,0 und das ammoniakfreie Cad-
miurasalz, Cd,| W(CN) ], 8 H,O gewinnen, welches der Molyb-
danverbindung vollstindig analog ist. Mit Kaliumcarbonat

396) Ber. 47, 302 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 952.

gekocht, setzt es sich um zum hellgelben, krystallinischen
Kaliumsalz, K,[W(CN) ], 2 HyO, und aus diesem lassen sich
leicht andere Salze des Wolframeyanidkomplexes, sowie die
freie Saure selbst gewinnen. Es zeigt sich, wie bei den
Molybdéanverbindungen, dall der Wassergehalt der Salze auf
die Struktur des komplexen Anions keinen EinfluBl hat. Da
sich nun die bei den Molybdincyaniden beobachtete Ab-

‘weichung von der Valenzregel bei den Wolframcyaniden

wiedergefunden hat, darf sie als erwiesen gelten. Die Fort-
entwicklung der Anschauungen Alfred Werners fithrt
logisch zu der Moglichkeit, daB unter gegebenen Verhilt-
nissen die Affinititsbetrige einer groferen Anzahl von Neben-
valenzen sich summieren und dieselbe Wirkung ausiiben
koénnen, wie eine Hauptvalenz. Dieser Fall wird nur dann
eintreten konnen, wenn die Triger der Nebenvalenzen aufler-
ordentlich fest gebunden sind, und wenn weder durch Hydro-
lyse, noch durch elektrolytische Dissoziation eine Abspaltung
erfolgen kann, d. h. in auBlerordentlich stark komplexen
Ionen. Solche ungewshnlich bestindigen Komplexe liegen
sowohl im Molybdéan- als auch im Wolframcyanidion vor.
Sie erscheinen ihrem chemischen Verhalten nach wesentlich
stabiler als die Anionen der Eisencyanverbindungen, und
demnach wire die Annahme wohl berechtigt, daBl in dem
Salze
(CN), = W = (NCK),

die Sumnmierung der Affinitatsbetrige der vier durch Neben-
valenzen gebundenen Cyanide die Anlagerung eines weiteren
Elektrons am Zentralatom auBler den vier schon durch
Hauptvalenzen geketteten bewirkte, so dalB dieses fiinf-
wertig statt vierwertig reagierte. — Auch Oskar Ols-
s on 397), welcher die gleichen Verbindungen untersucht hat,
kommt zunichst auf Grund der titrimetrischen Bestim-
mungen zu der Erkenntnis, daf die Ergebnisse exakt auf
fiinfwertiges Wolfram stimmen, d. h. da zwei Atome Wolf-
ram ein Atom Sauerstoff aufnehmen. Da das Vorhanden-
gein von finfwertigem Wolfram sich mit der analytisch
sichergestellten Formel Me,[W(CN),] nicht in Einklang
bringen lie8, wurde versucht, die Oxylationsstufe des Wolf-
rams durch 10—I12stiindiges Erhitzen auf 140—160° im
EinschluBrohre mit ammoniakalischer Silbernitratlésung und
durch Bestimmung der ausgeschiedenen Silbermengen fest-
zustellen. Obwohl diese Versuche keine gute Ubereinstim-
mung zeigten, sind sie nach Ansicht Olssons doch ent-
scheidend dafiir, daB diese komplexen Wolframcyanide als
Derivate des vierwertigen Wolframs aufzufassen sind. Die
Ursache, daB bei der Titration mit Kaliumpermanganat nur
die Hailfte derjenigen Menge an Sauerstoff aufgefunden
wurde, welche gefunden worden sein’ miiite, wenn Wolfram
durch das Kaliumpermanganat in Wolframséure iibergefiihrt
wiirde, liegt nach O 1s s o n wahrscheinlich darin, dal} Wolf-
ram nicht zu Wolframsdure, sondern zu einer stark kom-
plexen Verbindung des fiinfwertigen Wolframs oxydiert wird,
welche dann von Kaliumpermanganat nicht weiter ange-
griffen wird. Ebenso wiren dann die Molybdanverbindungen
Me,[Mo(CN) ], xH,O im Einklang mit den Forderungen der
Valenztheorie ebenfalls als Abkémmlinge des v i e r wertigen
Molybdans aufzufassen.

Aus einer Arbeit iiber komplexe Uransalze,
die Paul P ascal3®8) eingehend studiert hat, ist das Fol-
gende zu erwiahnen. Lé&st man Uranylphosphat in einer Lo-
sung von Natriumpyrophosphat auf, so steigt der Gefrier-
punkt und erreicht sein Maximum, wenn die beiden Salze
in einem Verhiltnis von 3 Na,P,0, : (UO,),P,0. zugegen
sind, um dann wieder zu fallen und bei einem Verhiltnis
von 2 Na,P,0; : (UO,),P,0; sein Minimum zu erreichen. Bis
zu diesem Augenblicke zeigt die Losung keine Reaktion der
Uranylsalze, wihrend bei einem Verhiltnis von Na,P,0,
: (U0,),P,0, die Losung die Reaktionen eines Uranylsalzes
in stark verdimntem Zustande gibt. Der intermediir ent-
stehende Komplex muB also als ein normales Uranylphosphat
von der Wernerschen Formel: [(UO0,),P,0,),]Na, auf-
gefalBt werden. Beim Eindampfen hinterlaBt die Losung
eine gelbe, gummiartige Masse, welche bei der Behandlung

397} Ber. 47, 917 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1737.
398) Compt. rend. 157, 932 (1913); Bll. Soc. Chim. [4] 13, 1089
(1913); 15, 11 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 113, 456 u. 520.
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mit Methylalkohol in ein hygroskopisches, in Wasser sehr
leicht l6sliches Pulver von der Zusammensetzung:

[(UO,),(P,0,);]Na; 4- 6 H,O

ibergeht. Die gesittigte Losung des Uranylpyrophosphats
enthalt das Uranylonatriumsalz der vorhergehenden Siure,
[(U0,),(P,0,);1(UO0,)Na, 4+ n H,O, welches durch Alkohol
oder Natriumchlorid als gelbes, in Wasser ziemlich leicht-
lgsliches, bestindiges Pulver gefallt wird und schnell, vor
allem in der Hitze, in das isomere, in Wasser unlésliche Dop-
pelsalz P,0 (UO,)Na, 4 H,0O iibergeht. In Lésung disso-
zileren diese Komplexe beim Erhitzen samtlich, dagegen
kéunen bei 0° andere komplexe, alkalifreie Salze durch Um-
setzung erhalten werden. — Beim Vermischen der alkohol-
haltigen Losungen von Kaliumeyanat und Uranylnitrat schei-
det sich ein mikrokrystallinischer, gelber, griinlich fluores-
cierender Niederschlag eines komplexen Salzes von der Zu-
sammensetzung [UO,(CNO),]K, ab, welches in Wasser mit
orangegelber Farbe leicht loslich ist und sich in der Lésung
langsam unter Abscheidung des wasserfreien, orangegelben
Doppelsalzes 2 UOQ,(CNO) 4+ KCNO zersetzt. Auf Zusatz
eines Uberschusses an Alkalicyanat zu der vorhergehenden
Losung scheidet sich das goldgelbe Doppelsalz UQ,(CNO),
4+ KCNO ab, wihrend ein betrichtlicher Uberschuff an
Uranylsalz in der alkoholhaltigen Lésung einen goldgelben
Niederschlag von wasserfreiem Uranylcyanat, UO,(CNO),,
erzeugt. Ein sehr groBer Uberschufl an Alkalicyanat stabili-
siert indessen den Komplex einige Augenblicke und kann
selbst das Uranyl seinen gewohnlichen Reagenzien gegeniiber
maskieren; die Losung besitzt alsdann dieselben physika-
lischen Eigenschaften, als ob sie ein Gemisch von Cyanat
und nichtdissoziiertem Uranyleyanat enthielte, doch kann
die Existenz eines Komplexes [UO,(CNO) K, hier nicht an-
genommen werden. Diese beiden Beispiele sind nicht die
einzigen. Je nach dem Siureradikal, welches man einfiihrt,
nehmen die anorganischen Komplexe des Uranyls eine der
beiden Konstitutionen: (UO,X,)M, oder (UO,X,)M, an. Der
erstere Typus ist schr besténdig, widersteht der Hydrolyse,
und das Uran ist in ihm vollstindig maskiert, wihrend der
zweite Typus sich in verdiinnten Lésungen wie ein Doppel-
salz verhalt und zur Aufhebung der Dissoziation haufig einer
auBerordentlich grofen Menge des korrespondierenden Alkali-
salzes bedarf. ¢

Aus einer von P. Pfeiffer und O. Halperin?3%)
iber die wechselnde Affinitidt der Neben-
valenzen des Zinns verdffentlichten Untersuchung
sind die folgenden wichtigen Ergebnisse hervorzuheben.
Untersuchungen iiber das Verhalten der Zinnhalogenide
gegen Ester, Ather, Acetonitril und Wasser haben gezeigt,
daB von allen Zinnhalogeniden das Zinntetrachlorid das
stiarkste Additionsvermdgen besitzt. Beim Ubergange vom
Zinntetrachlorid zum Zinntetrabromid stellt man deutlich
eine Abnahme der Additionsfahigkeit fest; die Verbindungen
des Zinntetrabromids sind weniger bestidndig, und mehrere
Ester geben mit diesem Halogenid iiberhaupt keine festen
Additionsprodukte mehr. Noch geringer ist diz Additions-
fahigkeit beim Zinntetrajodid, welches sich mit keinem der
untersuchten Ester verband. VerhaltnismaBig gering ist
auch die Neigung zur Bildung von Additionsverbindungen
bei den alkylhaltigen Zinnhalogeniden. Ersetzt man in dem
stark ungesittigten Zinntetrachlorid ein Chloratom durch
eine Methylgruppe, so gelangt man zu einem Zinnhalogenid,
welches sich gegen die meisten Ester und auch gegen Ather
und Wasser indifferent verhilt und von dem nur eine Ver-
bindung mit Zi n*sdureester isoliert werden konnte; ein wei-
terer Ersatz von Chlor durch Athyl bringt auch diese Addi-
tionsfihigkeit zum Verschwinden. Das Monomethylzinn-
bromid verh#lt sich gegen Ester, Ather und Wasser ganz
indifferent. Ferner wurde das Verhalten der Zinnverbin-
dungen gegen Salze und Amine beriicksichtigt, und es ergab
sich, daB die drei Tetrahalogenide, wie auch die Monoalkyl
trihalogenide und die Dialkyldihalogenide mit Alkalisalzen
bzw. verwandten Verbindungen charakteristische Doppel-
salze liefern, wihrend die Trialkylzinnhalogenide und die

399) Z. anorg. Chem. 87, 335 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 523.

Tetraalkylzinnverbindungen sich in dieser Beziehung in-
different verhalten. Pyridin wird ebenfalls nur von den Ver-
bindungen der Formeln SnX,, RSnX und R,SnX,, nichtaber
von R,;SnX und von R,Sn addiert. Dagegen erstreckt sich die
Neigung, Ammoniak zu binden, bis zu den Monohalogeniden
R,SnX, und nur die Tetraalkylzinnverbindungen lagern
kein Ammoniak an. Diphenylzinnchlorid gibt mit Pyridin
ein bestiandiges, Triphenylzinnchlorid nur ein labiles, Tetra-
phenylzinn iiberhaupt kein Additionsprodukt. Aus den Be-
obachtungen geht hervor, daBl die Additionsfahigkeit der
Zinnverbindungen einerseits bei dem Ersatze von Chlor durch
Brom und von Brom durch Jod, andererseits beim Ersatze
der Halogenatome durch Alkyl- bzw. Phenylreste stindig
sinkt. Man mull daher annehmen, daB die Affinitit der
Nebenvalenzen des Zinns von Fall zu Fall wechselt, daB also
der groBte Affinititsbetrag den Nebenvalenzen des Zinns
im Zinntetrachlorid zukommt und beim Zinntetrajodid und
den Tetraalkyl- und Tetraphenylverbindungen einen Mini-
malwert erreicht. Nach den Bildungswirmen und den Be-
stindigkeitsverhaltnissen zu schlieffen, nimmt aber die Fe-
stigkeit der Bindung der Halogenatome an Zinn gemafl dem
Schema Cl > Br > J ab, so daB sich das Resultat ergibt,
dafBl die Affinitat der Nebenvalenzen von der Stirke der
Absiattigung der Hauptvalenzen abhingt, und zwar so, daf
die Nebenvalenzaffinitit um so groBer ist, je stirker dic
Hauptvalenzen beansprucht werden. Fiir die Dicarbonsiure-
esterverbindungen, Malonsdureesterzinntetrachlorid (I),

OC,H, ?Csz
1 N
o0& 0— C—CH,
M s 9=8eH, (D sn | :
0=0 10— C—CH,
OG,H, bc,H,

Bernsteinsaureithylesterzinntetrachlorid (II), Glutarsiurc-
zinntetrachlorid (I11) und Phthalsdureesterzinntetrachlorid
(IV) ist ringformige Konstitution im Sinne der nebemste-
henden Formeln anzunehmen. b

0C,H, OC,H,
| |
a0 =C—CHy ; 0=C—"
(111} ClSn” 5 IC — CHE/CHZ (IV) Cl.;Su._..O — CI;_ o
OC,H, OC,H,

Uber die Verbindungen des Stickoxydes
mit Ferro- und Cuprisalzen hat W. Manchot40?)
unter Mitwirkung von E. M err y weiter gearbeitet. Beim
Zusatze von Atzalkalien, Alkaliphosphaten, Kaliumferro-
cyanid usw. zu der braunen Losung von Ferrosulfatstickoxyd
entstehen dunlde, Stickoxyd enthaltende Niederschlige,
welche meist unbestandig sind. Da in den braunen Loésungen
nur ungefahr 809, des vorhandenen Ferrosulfates an Stick-
oxyd gebunden sind, und da ferner die Ferrosalze durch die
meisten verwendeten Fiallungsagenzien fiir sich allein schon
gefallt werden, so enthalten die Ferrostickoxydniederschlige
Beimengungen, welche von Stickoxyd frei sind. Bei Ver-
wendung alkoholischer Ferrosalzlésungen i3t sich die ge-
samte, 1 Stickoxyd pro Atom Eisen entsprechende Menge
binden, doch sind die Fiallungsagenzien meist in Alkohol
schwer loslich. Wird eine Losung von Ferrochlorid in Alko-
hol bei 0° mit Stickoxyd gesittigt und in einer Stickoxyd-
atmosphére mit einer alkoholischen oder wiisserigen Losung
des Fallungsmittels vermischt, so ergeben sich die brauch-
barsten Resultate mit sekundidrem Ammeniumphosphat.
Das ohne Voluménderung des absesperrten Stickoxydes aus-
fallende schwarzbraune, dicke Ol erstarrt beim Abkithlen
auf — 15° schnell zu einer Phosphorsiure enthaltenden kry-
stallinischen Masse, welche konz. Schwefelsiure tiefrot firbt.
Sie oxydiert sich an der Luft oder in Wasser nicht sehr
schnell, selbst wenn man mit Sauerstoff schiittelt, und wird
bei dieser Oxydation weiB. Dies ist sehr charakteristisch,
denn man bekommt hier aus weiBem Ferrophosphat ein
dunkles Ferrostickoxydphosphat, welches bei der Oxydation

400) Ber. 47, 1601 u. 1614 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11,
11 u. 14.
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fast farblos wird. Auch fertig bereitetes Ferrophosphat
nimmt Stickoxyd auf. Durch quantitative Versuche konnte
festgestellt werden, daB bei der Fillung mit Ammonium-
phosphat keine Abspaltung von Stickoxyd eintritt, und daB
in dem braunen Niederschlage Ferrostickoxydphosphat vor-
liegt, das der Zusammensetzung [FeNOJHPO, entspricht.
Es zeigte sich, dafl die Substanz ziemlich bestindig ist; sie
bildet braune, plattige Krystalle, welche ziemlich scharf bei
-+ 16° schmelzen. Damit ist zum ersten Male eine Ferro-
stickoxydverbindung der braunen Reihe in festem, krystalli-
siertem Zustande gewonnen worden, welche ein ganzes Mole-
kiil Stickoxyd auf ein Atom Eisen enthilt, denn solche Ver-
bindungen konnten bisher nur in der roten Reihe gewonnen
werden. Die Menge des in dem Gleichgewichte von Ferro-
sulfat bzw. Ferrochlorid:

FeSO, -+ NO Z FeSO,, NO

gebundenen Stickoxydes wird durch nach und nach erfol-
genden Zusatz von Schwefelsiure bzw. Salzsiure zuerst
herabgedriickt, steigt aber daun wieder an und erreicht
schlieBlich den Grenzwert von 1 Mol. Stickoxyd auf 1 Atom
Eisen. In dem System:

FeBr, + NO 2 ¥eBr,, NO

wird die Bindung von Stickoxyd durch verdsinnte Brom-
wasserstoffsdure zunichst, und zwar noch stiarker als durch
Salzsaure und Schwefelsiure, zurlickgedringt. Mit zuneh-
mender Konzentration an Bromwasserstoff nimmt sie aber
wieder zu und erreicht schlieflich ebenfalls den Wert von
1 Mol. Stickoxyd auf 1 Atom Eisen. Die entsprechende
Cuprobromid-Stickoxydverbindung ist gegen Wasser sehr
empfindlich. Auch hier stellt der Betrag von 1 Mol. Stick-
oxyd auf 1 Mol. Cuprobromid den Grenzwert der Stickoxyd-
bindung dar, doch iiberwiegt der EinfluB des Wassers immer.
Sehr deutlich wird die Abhéingigkeit des Dissoziationsgrades
von dem Partialdrucke, wenn man einen Wasserstoffstrom
durch die Reaktionsflussigkeit hindurchschickt, wodurch das

Stickoxyd sehr schnell vollstindig ausgetrieben wird. Die.

Farbe der Losung ist ein tintenartiges Blauschwarzviolett.
Die Fahigkeit, Stickoxyd zu addieren, ist beim Kupfer auf
das Sulfat, Chlorid und Bromid beschrinkt, welche sich
in quantitativer Beziehung gleich verhalten, indem sie in
umkehrbarer Reaktion:

CuR, 4+ NO 2 CuR,, NO

e in Mol. Stickoxyd binden. Die enorme Gegenwirkung des
Wassers gegen die Addition von Stickoxyd macht es wahr-
scheinlich, daB hierbei die Anlagerung von Wasser an das
Molekiil des Metallsalzes mit der Anlagerung von Stickoxyd
in Konkurrenz tritt. Die braunen Verbindungen sind ge-
wissermaBen als Analoga des Ferrihydroxyds und der basi-
schen Ferrosalze im folgenden Sinne:

NO OH

FelOH FelOH Fe(R>

NOH NOH P4

zu betrachten und enthalten in den Losungen das Kation
(FeNO)”; diese Auffassung entspricht auch den Beobach-
tungen bei Uberfithrungsversuchen, und damit diirfte die
Konstitution der b r a u n e n Stickoxydverbindungen sicher-
gestellt sein. Die griinen Ferrostickoxydsalze enthalten
dagegen den Uberfithrungsversuchen zufoige ein stickoxyd-
haltiges Ferroanion. Beziiglich der roten Lésung von
Stickoxydferrosulfat in konz. Schwefelsiure lieferten die
Uberfithrungsversuche ein vollstéindig negatives Ergebnis.
Beim Kupfer fehlt die dem braunen Typus der Ferrostick-
oxydverbindungen entsprechende Verbindungsart. Die Bin-
dung von Stickoxyd ist eine charakteristische Eigenschaft
der normalen Ferroverbindungen, wogegen z. B. Kalium-
ferrocyanid in Wasser kein Stickoxyd bindet. Besonders
charakteristisch in dieser Beziehung ist das Verhalten der
Tri-«, «-dipyridylferrosalze, (C,,HgN,);, FeR,. Setzt man
zu einer mit Stickoxyd gesattigten Lésung von Ferrosulfat
«, «-Dipyridyl hinzu, so wird das vorher gebundene Stickoxyd
wieder abgespalten, wihrend in der Losung das intensiv rote
Ferrotripyridylsulfat, (C,,H,N,),FeSO, entstanden ist. In
den Salzen des Ferropentacyanammins Me,Fe(CN),NH; da-
gegen wird das Ammoniak durch das Stickoxyd verdringt.
Daraus folgt, da3 Eisenverbindungen mit komplexem Eisen-

LOH

Fe\\\SQf

anion also kein Stickoxyd addieren, auBer wenn wenigstens
ein Bestandteil des Komplexes locker gebunden ist; dieser
wird dann durch Stickoxyd verdringt. Nebenher scheinen
Anlagerungsverbindungen aufzutreten. Bei den komplexen
Ferrosalzen erfolgt Addition von Stickoxyd nur so weit, als
durch Komplexbildung die Gesamtaffinitit des Molekiils
noch nicht abgesattigt ist; Eisen- und Stickoxyd sind im
Anion enthalten. Primér diirfte die Anlagerung des Stick-
oxydes allerdings nicht an das Ion erfolgen, sondern an das
ganze Molekil. Wahrscheinlich handelt es sich bei den
braunen Verbindungen um einen Grenzfall, in welchem An-
lagerung an das eisenhaltige Molekiil und Absittigung einer
Hauptvalenz des Eisenatoms identische Vorgidnge sind. —
Die leicht ausfithrbaren Versuche kénnen gleichzeitig zur
Erklarung des bekannten Nachweises der Salpetersiure die-
nen und bieten auch Gelegenheit, das Prinzip des chemi-
schen Gleichgewichtes und die Erscheinungen einer umkehr-
baren Reaktion zu erlautern. Es la8t sich z. B. zeigen, dal
das Gleichgewicht:

FeS0, + NO 2> FeSO,, NO

durch Vermehrung der Eisenkonzentration sich praktisch
vollstdndig nach rechts verschieben la3t, und auch die Um-
kehrbarkeit der Reaktion a8t sich demonstrieren. Gibt man
in eine Flasche Ferroammoniumsulfat in mit Schwefelsidure
angesduertem Wasser gelost, verdrangt die Luft durch
Wasserstoff und leitet Stickoxyd ein, so wird die Lésung
alsbald intensiv schwarzbraun. Beim weiter folgen-
den Durchleiten eines kriftigen Wasserstoffstromes wird das
Stickoxyd wieder ausgetrieben, und die Flussigkeit ist in
3—4 Minuten wieder wasserhell. In gleicher Weise kann
man die r o t e Farbe zeigen, welche eine Losung von Ferro-
sulfat in konz. Schwefelsdure innerhalb 1/, I\%inube unter
dem FEinflusse von Stickoxyd annimmt; hier geht die Ent-
fairbung durch Wasserstoff nur Jangsam vonstatten. Ebenso
verhalt sich Kupfersulfat in konz. Schwefelsiure. Dagegen
verlauft die Reaktion:

CuCl, 4+ NO 2 CuCl,, NO

sehr leicht und schnell, und die tinten blaue Firbung
sowie die Entfirbung lassen sich beliebig oft wiederholen.

Bei der alteren Darstellungsmethode des Kaliumferri-
cyanides aus Kaliumferrocyanid mittels Chlor entsteht immer
eine aquivalente Menge von Kaliumchlorid. Dieser Ubel-
stand wird bei der direkten elektrochemischen Oxydation
vermieden, welche daher auch in neuerer Zeit in grofem
MaBstabe ausgefithrt wird. G. Gru b e491) hat diesen Vor-
gang zum Gegenstand einer ausfiihrlichen, mit groBem Ge-
schicke durchgefithrten, experimentellen Untersuchung ge-
macht und ist hierbei zu den folgenden hauptsachlichsten
Ergebnissen gelangt: die Stromausbeute ist bei guter Riih-
rung des Anodenraumes, bei Verwendung eines Diaphragmas
befriedigend und vom Anodenmaterial — untersucht wurden
Nickel, Platin, Kupfer, Eisen und Bleidioxyd — unab-
hingig, da die Reaktion:

Fe(CN)y™" + @ = Fe(CN)y™

praktisch unendlich schnell verliuft. Die giinstigste Tem-
peratur betrigt 50°; bei héheren Temperaturen tritt Ver-
seifung des Kaliumferricyanides unter Ausscheidung von
Eisenoxyd ein. Hialt man die Anodenfliissigkeit dauernd an
Kaliumferrocyanid gesittigt, so scheidet sich das Ferricyanid
feinkrystallinisch und in sehr reinem Zustande aus. — Nach
den ebenfalls von G. Grube?? mitgeteilten Unter-
suchungen nimmt die Geschwindigkeit der Reduktion
alkalischer Lésungen von Kaliumferri-
cyanid mit der Zeit zu. Der Vorgang verlauft wie eine
Autokatalyse, und bei der Reaktion wird ein kleiner Teil
der Eisencyanionen verseift, wahrend daneben reichlich
Reduktion des Ferricyanids zu Ferrocyanid stattfindet. Die
die Geschwindigkeit des Gesamtvorganges bestimmende
Reaktion besteht in einer Oxydation der durch sekundire
Dissoziation von Ferro- und Ferricyanionen in der Lésung
vorhandenen Cyanionen zu Cyanationen durch iberschiissi-
ges Ferricyanid. Der die Geschwindigkeit des Gesamtvor-

401) 7. f. Elektrochem. 20, 334 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II,
397; Angew. Chem. 27, III, 468 [1914].
402) 7. anorg. Chem. 84, 190 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 768.
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ganges steigernde Autokatalysator ist das wahrend der Re-
aktion auftretende Ferrocyanid, indem dieses, da es stirker
sekundir dissoziiert ist, als Ferricyanid, die Konzentration
der Cyanionen in der Losung und damit auch ihre Oxy-
dationsgeschwindigkeit betrichtlich erhéht. Ein Zusatz von
Ferrocyanid zu einer alkalischen Ferricyanidlésung steigert
daher deren Zersetzungsgeschwindigkeit ganz erheblich.

Gegeniiber Woringeri9) und besonders Eibner
und Gerstackert®) betont Erich Miller4) an
der Hand des reichen Tatsachenmaterials, das seine eigenen
Arbeiten ergeben, nochmals sehr eindringlich, daB man
weder von einem Berlinerblau, noch voneinemTurn-
bullsblau schlechthin als von Stoffen konstanter Zu-
sammensetzung reden kann, sondern daB es sich hier um
eine mit dem Mischungsverhiltnisse sich kontinuierlich an-
dernde Reihe der verschiedenartigst zusammengesetzten
Niederschlage handelt. Die Frage, ob Berlinerblau und
Turnbullsblau identisch sind, beantwortet sich dahin, daB
annihernd gleich zusammengesetzte Niederschldge erhalten
werden, wenn Ferrichlorid mit Kaliumferrocyanid einerseits
und Ferrochlorid mit Kaliumferricyanid andererseits in dqui-
molekularen Mengen zur Einwirkung gelangen; anderenfalls
sind sie immer verschieden. Nicht haltbar ist es jedenfalls,
das eine Blau als Ferrocyanid, das andere als Ferricyanid
anzusprechen, und falsch ist die Annahme, daB das unlés-
liche Turnbullsblau durch intramolekulare Umlagerung in
das unldsliche Berlinerblau iitbergeht. — Im Anschluf3 an
diese Mitteilung zeigte Erich Miiller4%) wenig spater,
daB beim langeren Schiitteln von Berlinerblau mit Ferro-
chlorid in Gegenwart ven Kaliumchlorid und Salzsiure das
Ferrochlorid aus der Losung verschwindet. und dafir Ferri-
chlorid in die Fliissigkeit @ibergeht; die Mengen sind aber
viel geringer, als sie sich aus der Gleichung berechnen lassen.
Es handelt sich also um eine umkehrbare Reaktion in dem
folgenden Sinne:

KFeo(FciFeoc), + Fe - <~ Fei(FeiFeoc); + K- + Fe .

Der soeben erwihnte Verlauf der Reaktion von rechts nach
links bleibt auch bei einem groBen Uberschusse von Ferro-
chlorid unvollstindig, wiahrend der Verlauf von links nach
rechts — d. h. also die Uberfithrung von Turnbullsblau in
Berlinerblau durch Ferrichlorid — bei einem starken Uber-
schusse an Ferrichlorid vollstindig wird. DaB die Reaktion
bei der Umwandlung von Berlinerblau in Turnbullsblau
offenbar durch das entstehende Ferriion verzogert wird,
wird dadurch bestatigt, dafl bei dem Zusatze von Kalium-
sulfit die Umsetzung weiter vor sich geht, indem das Ferri-
ion durch Reduktion beseitigt wird. Beim Schiitteln mit
Kaliumsulfit allein findet ebenfalls eine Umwandlung von
Berlinerblau in Turnbullsblau statt; weiter geht die Reduk-
tion auch bei einem betrichtlichen Uberschusse an Sulfit
nicht. Diese gegenseitige Umwandlung von Berlinerblau in
Turnbullshlau ist ein weiterer Beweis. fiir die Verschieden-
heit der beiden Verbindungen. In einer besonderen Ver-
suchsreihe zeigt Erich Miiller ferner, da Berlinerblau
durch Kalium- und Wasserstoffionen allein nicht unter Bil-
dung von Ferrichlorid zerlegt wird. Salzsaure und Schwefel-
sdure zersetzen das Berlinerblau erst bei zieinlich hoher
Konzentration unter Bildung von Ferrocyanwasserstoff-
siure. Mit Kaliumfluorid behandelt bildet Berlinerblau das
schwerlgsliche, farblose Salz K;FeF,. Schliefilich wurde
auch die Bildung von Berlinerblau aus Natriumnferrocyanid
und Ferrichlorid von neuem untersucht und hierbei als Er-
gebnis festgestellt, dal die Verhiltnisse hier, wenigstens
qualitativ, genau so liegen wie bei den Kaliumsalzen; eine
Bildung von basischen Salzen in den Niederschligen findet
nicht statt. Die Frage, ob in dem Niederschlage sich an

403) Chem.-Ztg. 36, 78 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 1, 897.

404) Chem.-Ztg. 37, 178 u. 195 (1913); Chem. Zentralbl. 1913,
I, 1241.

405) Chem.-Ztg. 38, 281 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1381;
Angew. Chem. 27, II, 643 [1914]. Vgl. hierzu auch noch P. Wo -
ringer, J. prakt. Chem. [2] 89, 51 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
1, 871; Angew. Chem. 27, I, 242 [1914] und Erich Miller,
J. prakt. Chem. [2] 89, 68 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 872;
Angew. Chem. 27, II, 242 [1914].

408) J, prakt. Chem. [2] 90, 119 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
11, 665.

Chlor gebundenes Eisen vorfindet, harrt noch der endgiiltigen
Entscheidung.

Aus einer von Erich Mitl!le r4°?) mitgeteilten Unter-
suchung tber das Potential der Ferricyanid-
Ferrocyanidelektrode, welches der Theorie ge-
mif in verdinnter Losung nur von dem Verhdltnis der
Ferricyan-Ferrocyankonzentrationen abhéngen sollte, geht
hervor, daf die Verhdltnisse kompliziert liegen. Das Poten-
tial einer solchen Elektrode héngt namlich auch von den
Gesamtkonzentrationen und ferner von einem Gehalte der
Losung an Kaliumsalzen und von Sauren ab. Die Ursache
fur diese Erscheinung liegt in den mangelhaften Dissozia-
tionsverhaltnissen der beiden Salze.

Kshitibhusan Bhaduri®) veréffentlichte eine
Studie iiber die Nitroprusside, aus der folgendes zu
entnehmen ist. Wenn ein Nitroprussid mit Natriumamalgam
reduziert wird, so entwickelt sich Ammoniak, und es wird
wieder ein Ferrocyanid gebildet. Wenn die Reduktion aber
in neutraler Losung stattfindet, wenn man z. B. mit dem
Zink-Kupferpaar reduziert, so erhilt man nicht Ammoniak,
sondern Stickstoff; die in Freiheit gesetzte Cyanwasserstoff-
saure reagiert mit Zink unter Bildung von Zinkeyanid. Er-
folgt die Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Losung,
z. B. in Gegenwart von Schwefelsdure, so geht nach der
Gleichung:

4 Na,Fe(CN),(NO) + 19 H,SO, + 14 Na,=2 FeNa[Fe(CN),
+ 2 (NH,),S0, + 4 H,0 + 17 Na,SO, + 8 HCN

ein Teil des Cyans in Cyanwasserstoffsaure itber. Die gleich:
zeitig beobachtete Bildung von Berlinerblau ist auf eine
sekundare Reaktion zuriickzufithren, indem das entstehende
Ferrocyanid auf das Eiscnsalz einwirkt. Bei sehr langem
Erhitzen sehr' verdinnter Nitroprussidlésungen mit Salz-
saure wird eine grofBe Menge von Cyanwasserstoff entwickelt,
und ein Niederschlag von Eisennitroprussid gebildet. Starke
Schwefelsaure wirkt unter Entwicklung nitroser Dampfe
und Bildung von Cyanwasserstoff, Kohlenoxyd und etwas
Schwefeldioxyd ein. Bei der Behandlung eines Nitroprussids
mit einem Gemische von Athylalkohol und Schwefelsiure
erhdlt man Aldehyd, .Cyanwasserstoff, Ferrocyanid, Am-
moniumsulfat und Methyleyanid.

Uber das komplexe Kaliumnickelcyanid
K,[Ni(CN),] berichten J. Bellucciund R. Corellid®).
Wird die durch Reduktion von geléstem K, [Ni(CN),] mittels
39%igen Kaliumamalgams in einer Atmosphéire von Wasser-
stoff gewonnene dunkelrote, moglichst konz. Losung mit
einem starken Uberschusse von Alkohol versetzt, so scheidet
sich die neue Verbindung als sehr unbestindige, 6lige, dunkel-
rote Substanz ab, welche nach den Analysen das Nickel in
einwertiger Form enthalten mufl. Die Verbindung wird in
Berithrung mit der Luft duBerst schnell unter Farbenver-
anderung zersetzt und in wisseriger Losung an der Luft
unter Abscheidung von wasserhaltigem Nickelhydroxyd ent-
fairbt. Beim Ansduern entsteht ein flockiger, orangeroter
Niederschlag, welcher als NiCN formuliert werden muf3 und
sich langsam durch den Sauerstoff der Luft, schneller durch
Oxydationsmittel innerhalb der Flussigkeit in das griine
Cyanid Ni(CN), umwandelt.

Wird ein Cu p ris alzmit einem Alkalithiosulfat titriert
und dabei die Leitfahigkeitskurve aufgenommen, so weist
diese Leitfahigkeitskonzentrationskurve einen scharfen
Wendepunkt auf, welcher das Ende einer Reaktion bedeutet,
aber keinem ganzzahligen Verhiltnis zwischen den Cupri-
und Thiosulfatmolekiilen entspricht. Die Niederschlige von
Cuproalkalithiosulfat, welche bei dieser Reak-
tion auftraten, haben nach den Untersuchungen von R o -
senheim und Steinhiduser, Jul. Meyer und
Eggeling u. a. eine zwischen 9 Cu,S,0,, 5 Na,S,0, und
Cu,S,05, 4 Na,S,0, liegende Zusammensetzung. Um die
sich hier abspielenden Vorginge aufzukliren, hat Pierre
D utoit4% Leitfahigkeitstitrationen angestellt, bei denen

- 407) Z. physikal. Chem. 88, 46 (1914); Chem. Zentralbl, 1914,
, 680.

408) 7. anorg. Chem. 84, 95 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 767.

409) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22, 11, 485 (1913); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 857.

410) J. Chim. phys. 11, 650 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 116.
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Zeutschrift fir
angewandte Chiemie.

Natriumthiosulfatlésungen bekannten Gehalts zu Losungen
von Kupfersulfat und -nitrat und -acetat hinzugefiigt wur-
den. Ein Minimum der Leitfahigkeit wurde immer bei dem
Verhiltnis: 0,9 CuSO,: 2 Na,S,0; beobachtet. Eine Be-
stimmung der Konzentration der Cupriionen in der Lésung
mi:tels einer Kupferele strode ergab dasselbe Resultat, d. h.
nach Zusatz von 2 Mol. Thiosulfat auf 0,9 Mol. Cuprisalz
sind sémtliche Cupriionen verschwunden, und die Festlegung
der Gefrierpunktskurve wahrend der Titration fithrte mit
etwas geringerer Genauigkeit zu demselben Ergebnisse. Fiigt
man umgekehrt Natriumthiosulfatlésung zu den Kupfer-
I3sungen hinzu, so beobachtet man dhnliche Resultate. Auch
bei der Anwendung von Kalium- oder Calciumthiosulfat-
lésungen werden immer 2,2 Mol. Thiosulfat auf 1 Mol. Cupri-
salz verbraucht. Die Zusammensetzung der ausgeschiedenen
Doppelsalze dndert sich mit der Konzentration der Lésun-
gen, selbst weun das urspriingliche Verhiltnis von Kupfer-
salz und Thiosulfat das gleiche war. Die Einwirkung be-
steht zuerst in einer nach der Gleichung:

2Cu + 28,0,” = 2Cu’ + §,04”
verlaufenden Reduktion, und dann diirfte als zweite Reak-

tionsphase eine Komplexbildung zwischen den Cupro- und
Thiosulfationen im Sinne der Gleichung:
xCu 4+ y8,0,” = xCu-8,0,@y—v

folgen. Um den UberschuB an verbrauchtem Thiosulfat er-
klaren zu koénnen, kann man annehmen, daf sich nach Bil-
dung des Cuprosalzes sogleich ein an Thiosulfat reiches
Cuprothiosulfatdoppelsalz bildet, welches nur allméhlich mit
dem iibrigen Cuprisalze reagiert. Bei sehr langsamer Titra-
tion werden dann auch Ergebnisse erhalten, die dem Ver-
haltnis: Cu : 8,0, = 1 : 2 sehr viel niher liegen, als bei der
itblichen Titration. Wahrscheinlich entstehen zuerst die
komplexen Salze Cu,S,0,, 9 Na,S,0; und CuyS,0;,
5 Na,8,0,. Je armer an Thiosulfat diese komplexen Ver-
bindungen sind, desto langsamer setzen sie sich mit dem
UberschuB3 des Cuprisalzes um, aber die letzten Mengen des
gebundenen Thiosulfates werden nur sehr langsam ver-
braucht. Zu bemerken ist, daBl auch die Verbindung Cu,S,0s,
Na,S,0; noch Thiosulfat verlieren kann, daf diese kom-
plexen Salze um so besser mit dem iiberschiissigen Cupri-
salze zu reagieren vermégen, je leichter l6slich sie sind, und
daB sie um so schwerer 16slich werden, je mehr Cuprothio-
sulfat sie enthalten. Dem schwerstloslichen dieser Salze
diirfte in Ubereinstimmung mit den Befunden von Bha-
duri die Zusammensetzung: 4 Cu,S,0,, 3 Na,S,0,;, 9 H,0
zukommen.

Hydrazinhaltige Platinkomple xe lassen
sich, wie L. Tschugajew und M. Grigorjew 1)
gefunden haben, gewinnen, wenn man bei der Darstellung
solcher Verbindungen die Gegenwart von Wasser moglichst
ausschliet. Die Produkte entsprechen ihrer Zusammen-
setzung und ihren Eigenschaften nach dem Ammoniak- und
Aminoverbindungen des zweiwertigen Platins vollkommen.
Das «- oder cis-Diamindihydrazinplatochlorid:

[H,N-. NH, - NH
BN Ptone - NH Ok
bildet sich bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das
Peyronnesche Chlorid [Pt(NH,),Cl;] und liefert dieses beim
Kochen mit iiberschiissiger verd. Salzsdure zuriick. Hier
liegt also ein Fall vor, in welchem man von einer Plato-
tetramminverbindung durch Abspaltung von zwei Amin
(Hydrazin)-molekiilen zu einer cis-Verbindung gelangt. Das
f3- oder trans-Diammindihydrazinplatochlorid:
H,N- ., -NH,-NH,
[HzN- HN PUNE o,
entsteht in ahnlicher Weise wis die isomere cis-Verbindung
aus dem zweiten Reisetschen Chlorid und Hydrazinhydrat,
und das Tetrahydrazinplatochlorid
AN HIN PN N Ol
2 2487 2" 2
bildet sich unter der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf
eine Losung von Tripropylammoniumtetrachloroplatoat in

411) Ber. 47, 2446 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1032.

Chloroform. In diesen Verbindungen ist jedes Hydrazin-
molekiil unter Vermittlung von nur je einem Stickstoffatom
an das Platinatom gebunden und nimmt mithin nur je eine
Koordinationsstelle im Sinne der Wernerschen Theorie ein.

Wie Delépinett?) zeigt, ist das Kaliumirido-
trioxalat racemisch und 1a8¢ sich mit Hilfe von Strych-
ninsulfat in seine optischen Antipoden zerlegen. Man cr-
halt die beiden optisch-aktiven Strychninsalze von crschie-
denem Wassergehalte. Sie entsprechen im wasse freien
Zustande der Zusammensetzung Ir(C,0,),H,, (C, H,,0,N,),
und weisen [.]= -+ 11°8’ bzw. —56°4" (M] = 4 172°
bzw. —854° auf, woraus sich fir das Iridiooxalsidureion
[M] = 513° berechnet. Die durch die Zersetzung der op-
tisch-aktiven Strychninsalze gewonnenen optisch-aktiven
Kaliumsalze, Ir(C,0,);K,, 2 H,0, =zeigen [ ].= + 82°,
entsprechend [M] = = 501°. Die optisch-aktiven Barium-
salze [Ir(C,0,);],Ba,, 15 H,0O, weisen [ ], = -+ 62°5 , ent-
sprechend [M], = + 499° auf. Die optisch-aktiven Salze
sind bei 125° noch bestindig, und ebenso verhalten sich ihre
wisserigen Losungen bei gewohnlicher Temperatur, nicht
aber in der Siedehitze. Sie haben anormale Kctationsdis-
persion.

Noch sind einige Arbeiten zu erwéhnen, die einen fiir den
Jahresbericht geeigneten Auszug nicht gestatten. Lud -
wig Ramberg 43) berichtete iiber die Konfigura-
tion der beiden isomeren Platodthyl!thio-
glyvkolate, A. Quartaroli??) teilte Unter-
suchungen tiber die Einwirkung der
Salze des Magnesiums auf die Komoplex-
verbindungen des Aluminiums, Eisens
und Wismuts mit organischen Substan-
zen mit, A. Gutbier arbeitete mit F. Krauss und L.
von Miller 4% iiber Halogenosalze des Pla-
tins, mit J. Huber4%) iiber komplexe Verbin-
dungen des Goldes und mit F. Flury und V.
Weinzierl47) iberHexahalogenotellureate,
L Tschugajew und P. Teearu48) versffentlichten
eine Untersuchung tiber Platinverbindungen der
Isonitrile, und L. Tschugajew und W. Chlo-
pin %) endlich berichteten iiber die Platinverbin -
dungen der organischen Sulfide, welche
den Salzen der ersten Base von Reiset ana-
log sind.

In Fortsetzung fritherer Versuche 42°) iiber das Ver -
halten einiger Metalloxyde und -hydr-
oxyde zu Athylendiaminlésungen hat Wil-
helm Traube2) jetzt in Gemeinschaft mit Bern -
hard Loewe feststellen koénnen, daB das Tridgthylen-
diamminnickelhydroxydul durch einfaches Eindampfen seiner
Losung in der Luftleere in reiner krystallisierter Form er-
halten werden kann und die Zusammensetzung: [Nie ,]
(OH),, 8 H,O besitzt. Es erweist sich als die dem A. Wer-
n e rschen Salze [Nier;] SO, zugrunde liegende Base und ge-
hort somit zu den sehr wenig zahlreichen Metallammoniak-
bzw. Metallamminhydroxyden, welche in reinem krystalli-
sierten Zustande gewonnen werden konnen. AufBer dieser
Verbindung lie3 sich kein anderes derartiges Hydroxyd im
festen Zustande gewinnen, da beim Eindampfen Zersetzung
eintritt. So besteht z. B. die schwarze Substanz, welche
Didthylendiaminkupferhydroxyd beim Eindampfen hinter-
laBt, aus einem in seinen Amidgruppen vollstandig durch
Kupfer substituierten Athylendiamin, C,H,(NCu),, dem
Kupferoxyd beigemischt ist. Ein ahnliches Verhalten zeigt

412) Compt. rend. 159, 239 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 821.

413) Ber. 46, 3886 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 228.
- 414) Gaz. chim. ital. 44, I, 418 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,

, 864.

415) Sitzungsber. d. phys.-wed. Soz. zu Erlangen 45, 25 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1162.
! 416) Z. anorg. Chem. 83, 353 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
, 1162.
I 14(;:73) Z. anorg. Chem. 86, 169 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
y 7.

418) Rer. 47, 568 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1176.

419) Z. anorg. Chem. 86, 241 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 1880.

420) Ber. 44, 3319 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 212.

421) Ber. 47, 1908 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 11, 206.
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das Silberathylendiaminhydroxyd, welches ein Gemenge von

zweifach substituiertem Athylendiamin, C,H,(NHAg), und
Silberoxyd bzw. Silber liefert. In seinem Verhalten zu Queck-
silberoxyd unterscheidet sich das Athylendiamin von Ammo-
niak dadurch, dafl es dieses Metalloxyd leicht auflést; ein be-
stimmtes molekulares Verhiltnis zwischen den Komponenten
stellt sich nicht ein. Ebenso verhilt sich Cadmiumhydroxyd.

Auf dem Gebiete der komplexen Sduren ist es
im vergangenen Jahre recht still gewesen. Hier ist nur der
von Arthur Rosenheim, Walter Weinberg
und Jacob Pinsker *22) veroffentlichten Uatersuchung
tiber Molybdéansidurephosphite, -hypophos-
phite und -subphosphate zu gedenken. .
voooom =T o Kolloide, - 2

Mit einem ganz kurzen Hinweise auf die wichtigsten Er-
gebnisse %2%) experimenteller Forschung, welche auf diesem

422) Z. anorg. Chem. 84, 217 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1063.

423) Aufler den im Texte erwihnten Untersuchungen vgl. noch
besonders die Mitteilungen von K. Bechholdund J. Ziegler,
Biochem. Ztschr. 64, 471 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, Il, 583;
Robert Bender, Kolloid-Z. 14, 255 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 287; L. Berczeller, Intern. Z. Biol. 1, 124 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 1019; P. L. J. de Bloeme, S. P.
Swart und A. J. L. Terwen, Biochem. Z. 63, 345 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, II, 1204; E. H. Biichner, Kolloid-Z.
14, 2 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2027; René Constan-
tin, Compt. rend. 158, 134 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 860;
Henry Crookes, Chem. News 103, 217 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 287; P. W. Danckwortt, Ar. d. Pharmacie
232, 69 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2122; Angew. Chem. 273,
1T, 611 [1914); Eugen Deiss, Kolloid-Z. 14, 139 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, I, 1877; Pierre Delbet und Armand
Beauvy, Compt. rena. 159, 278 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 1059; W. P. Dreaper, Kolloio-Z. 14, 163 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 103; E. Ebler und W. Bender, Z. anorg.
Chem. 84, 77 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 746; Alexander
Findlay und Owen Rhys Howell, J. Chem. Soc. 103,
291 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1482; Alexander Find -
layund George King, J. Chem. Soc. 103, 1297 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, 11, 469; H. Freundlich und N. Ishizaka,
Z. physikal. Chem. 85, 398 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 5;
H. Freundlich und H. Pape, Z physikal. Chem. 86, 458
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1912; E. Friedberger und
Ryoze Tsunecka, Z f. Immunititsforsch. u. exper. Therap.
20, 405 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 481; R. Gans, Zen-
tralbl. f. Min. u. Geol. 1914, 273, 299 u. 365; Chem. Zentralbl.
1914, I, 2200; 11, 431; Tadeuz Goale ws ki, Philos. Magazine
[6] 27, 618 (1914); Kolloid-Z. 14, 229 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 1878; 11, 387; Julius Gréh, Z. physikal. Chem. 88,
414 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1295; Gummi Foreign
Limited, D. R. P. 273 362 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1905; Angew. Chem. 27, IT, 376 [1914]; A. Gutbierund R.Ems -
lander, Ber. 47, 466 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1055;
Emil Hatschek, Kolloid-Z. 14, 115 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 1866; E. He k ma, Biochem. Z. 64, 86 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 576; Masaenichi Kimura, Mem. Coll
science Engin. Kyoto Imp. Univ. 5, 175 u. 201 (1913); Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 96 u. 97; F. Lehmann, Ar. d. Pharmacie 252,
9 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2121; Angew. Chem. 27, II, 611
(1914); O. Le hm ann, Kolloid-Z. 15, 65 (1914); Chem. Zentralb].
1914, 11, 969; H. Ley und F. Werner, Ber. 46, 4040 (1913);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 348; A. Lichtwitzund A. Renner,
Z. physikal. Chem. 92, 113 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 970;
Raphael Ed. Liesegang, Biochem. Z. 58, 213 (1914);
Z. physikal. Chem. 88, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1957;
II, 457; Lippo-Cramer, Kolloid-Z. 14, 34 u. 186 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 2029; II, 112; R. Marc, Kolloid-Z.
13, 281 (1913); 14, 181 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 839; II,
172; Angew. Chem. 27, II, 470 [1914]; R. Marc und K. Sack,
Kolloid.-Beihefte 5, 375 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1849;
Angew. Chem. 27, II, 411 [1914]; A. Mazzucchelli, Gaz.
chim. ital. 43, IT, 404 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 98; Werner
Mecklenburg, Kolloid-Z. 14, 172 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 104; Otto Meyerho f, Pfligers Arch. d. Physiologie
15%, 307 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2008; G. R. Mines,
Kolloid-Z. 14, 167 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 109; E. N a -
vassart, Kolloid.-Beihefte 5, 299 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 1828; C. J. van Nieuwenburg, Chemisch Week-
blad 11, 602 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 919; E. Paterno
und M. Cingolani, Gaz chim. ital. 44, I, 36 (1914); Kolloid-Z.
14, 74 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1050; WolfgangPauli
und Max Hirschfeld, Biochem. Z. 62, 245 (1914); Chem.
Zentralbl. 1914, II, 49; A. Rakowski, J. russ.-phys.-chem.

sich michtig weiter ausdehnenden Gebiete der anorganischen
Chemie im vergangenen Jahre bekannt geworden sind, soll
auch diesmal wieder der Jahresbericht geschlossen werden.
Welch glanzende Fortschritte die Xolloidchemie zu ver-
zeichnen hat, erkennt man aus dem interessanten Vortrage,
den The Svedberg 4%4) vor der deutschen Chemischen
Gesellschaft. gehalten hat.

Untersuchungen von M. Raffo und G. Rossi429)
lehren, daBl der Zusatz eines fillenden Elektrolyten zu einer
nur wenige Krystalloide enthaltenden kolloiden Ldsung von
Schwefel bei entsprechender Temperatur keine Storung
des elektrischen Gleichgewichts zwischen Kolloid und Kry-
stalloid bewirkt, indem auf Kosten des fillenden Krystal-
loids ebensoviel Ladungen gebunden werden, als das ausge-
fallte Kolloid an die von vornherein in der Losung vorhan-
denen Krystalloide abgegeben hatte. Der Zusatz eines fil-
lenden Krystalloids zu der nicht dialysierten und daher im
Verhiltnis zum Schwefel an Natriumsulfat und Schwefel-
sdure sehr reichen kolloiden Schwefellosung verursachte
eine riesige Anderung des bestehenden elektrischen Gleich-
gewichts, da dadurch ein weiterer Ubergang von elek-
trischen Ladungen von den anwesenden Krystalloiden an
den dispersen Schwefel begiinstigt wird. Der kolloide
Schwefel iibt danach eine michtige Wirkung auf die an-
wesenden Krystalloide aus, insbesondere, was den speziellen
elektrischen Zustand anbetrifft, in welchem sich dieselben
bei Gegenwart des Dispersoidschwefels befinden. Die Fil-
lung ist tatsdchlich ein elektrisches Phidnomen. Wenn sie
in Lésungen erfolgt, welche weaig Schwefelsiure und Na-
triumsulfat enthalten, gehorcht sie einer einfachen Bezie-
hung, welche leichten Anderungen unterworfen, bei eincr
bestimmten Temperatur aber genau erfillt ist. Ebensoviel
Ladungen, wie von dem aus dem gel6sten in den ungelosten
Zustand iibergegangenen Schwefel abgegeben werden, eben-
soviel werden von dem Schwefel auf Kosten des fillenden
Krystalloides gebunden. Wenn sich der Niederschlag in
Losungen bildet, welche viel Schwefelsiure und Natrium-
sulfat enthalten, gilt der Satz: Fiigt man zu einer kolloiden
Loésung von Schwefel ein fillendes Krystalloid hinzu, so gibt
dieses Ladungen an den dispersen Schwefel ab und begiin-
stigt gleichzeitig den Ubergang von Ladungen der Kry-
stalloide Schwefelsaure und Natriumsulfat an diesen gleichen
Schwefel. — Nach den Befunden von Antonio Fagi-
uoli4?8) entfaltet kolloider Schwefel eine kraf-
tige beschleunigende Wirkung auf die Leberautolyse; bei
starkerem Zusatz nimmt die Wirkung wieder ab. Auch ist
kolloider Schwefel imstande, die Autolyse von Geschwulst-
gewebe (menschliches Lebercarcinom und Rattensarkom)
zu aktivieren, und zwar in noch deutlicher ausgesprochenem
Mafle, als dies fur die Leberautolyse der Fall ist. — Wie
L. Sabbatani*??) berichtet, erleidet der kolloide Schwe -
fel beim Einfilhren in den Organismus eine Umwandlung
seines physikalischen Zustandes und gleichzeitig eine che-
mische Umbildung unter Entstehung von Schwefelwasser-
stoff. Wenn infolge der Versuchsbedingungen die Schnellig-

Ges. 46, 246 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2146; Richter &
Richter, D. R. P. 270 061 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 711;
Angew. Chem. 27, II, 186 {1914]; W. Ruhland, Biochem. Z.
54, 59 (1913); Kolloid-Z. 14, 48 (1914); Cheri. Zentralbl. 1914,
I, 555 u. 2059; J. D. Ruijs, Chemisch Weekblad 11, 599
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 951; Max Samec, Kolloid.-
Beihefte 6, 23 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, IT, 719; R. E. Slade
und W. G. Polack, Elektrochem. Z. 21, 31 (1914); Chem. Zen-
tralbl. 1914, II, 11; N. L. Sohngen, Chemisch Weekblad 11,
42 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 691; Angew. Chem. 27, II, 71
[1914]; E. O. Sommerhoff, Collegium 1913, 635; Chem. Zen-
tralbl. 1914, I, 709; Angew. Chem. 27, II, 248 [1914]; Walter
Strube, Z f. Naturw. (Halle) 83, 127 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, I, 1987; J. Traube und N. Onodera, Int. Z. f. Biol.
1, 35 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1060; Georg Stanley
Walpole, Biochem. J. 8, 170 (1914); Chem. Zentralbl. 1914,
II, 1018 und Georg Wiegner, Zentralbl. f Min. u. Geol.
1914, 262; Chem. Zentralbl. 1914, I, 220; Angew. Chem. 27, II,
489 [1914).

424) Ber. 47, 12 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1394.

428) Gaz. chim. ital. 44, I, 76 (1914); Kolloid-Z. 13, 289 (1913);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 9486.

426) Biochem. Z. 56, 291 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 44.

427) Biochem. Z. 59, 378 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2063.
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keit der physikalischen Veranderung geringer ist, als die der
chemischen, so erweist sich das Kolloid als hochst giftig.
Wenn hingegen die physikalische Veranderung schneller vor
sich geht, so wird es in sehr betrachtlicher Menge gut ver-
tragen, und um so besser, je weiter der Zeitpunkt der Ein-
verleibung des kolloiden Schwefels zuriickliegt. Bei intra-
venos eingefilhrtem kolloiden Schwefel geniigen 0,0066 g,
um ein 1 kg schweres Kaninchen sofort zu téten, wihrend
auf gastrischem Wege ungefihr 0,2500 g erst nach einigen
Stunden den Tod des Tieres herbeifithren. Von Hunden
werden kleine Dosen, die in den Magen gelangen, ohne Schi-
digung vertragen; bei sehr hohen Dosen wird Erbrechen
hervorgerufen, wodurch das Tier sich von allen weiteren
toxischen Erscheinungen befreit. Die Wirkung steht im
direkten Verhaltnis zur Feinheit der Praparate, wodurch
bedingt wird, daBl der Giftwert bei den verschiedenen Arten
des kolloiden Schwefels mit dem Dispersititsgrade steigt.

Piero Fenaroli*?®) teilt mit, dal Selen dem
Glase auller der kastanienbraunen auch eine rein rote Fir-
bung zu erteilen vermag, und daB das Pigment in diesem
Falle aus elementarem kolloiden Selen besteht. Die roten
kolloiden Selenglaser verindern bei langsamer Abkiihlung
ihre Farbe und neigen zur Triibung, wahrscheinlich infolge
Bildung von Seleniten und Seleniden auf Kosten des bei
hoéherer Temperatur dissoziierten Selens. Die roten, kolloi-
des Selen aufweisenden Gliaser enthalten ganz kleine, sehr
nahe gelegene Submikronen von weniger als 40 . Kanten-
lainge, so daB ihre Unterscheidung ziemlich schwierig ist.
Die allgemeinen Eigenschaften dieser kolloiden Losungen
entsprechen genau denen der anderen Selénsole.

Nach weiteren Untersuchungen von Piero Fena -
roli*?) erhilt man keine gefarbten Gldaser, wenn man
Tellur ohne gleichzeitig erfolgende Reduktion zu einer ver-
glasbaren Masse hinzufugt. Dagegen gewinnt man bei gleich-
zeitiger Reduktion verschieden gefarbte Glidser, von denen
einige kolloide Lésungen von elementarem Tellur, andere
Polytelluride sind. Die kolloides Tellur enthaltenden Gliser
entsprechen vollkommen den von A. Gutbier entdeckten
Tellurhydrosolen und sind in den von ihm beschriebenen

beiden Grundformen, blau und braun, erhalten worden. Die |

blauen Gléaser, welche vor allem im Innern der durch Poly-
telluride roten Glasmassen erhalten werden, enthalten gro-
Bere kolloide Partikelchen als die braunen Glaser. Die rote
Polytelluride enthaltenden Glaser weisen ein Absorptions-
spektrum auf, welches vollkommen demjenigen der wisse-
rigen Polytelluridlosungen entspricht, und sie zeigen, wie
letztere, eine Absorption, welche vom Griin bis zum ganzen
Violett mit einem deutlichen und charalgteristischen, zwi-
schen 480 und 490 ;. liegenden Maximum geht.

Zur Gewinnung von kolloider K ohle schiittelt L. Sa b-
batani??) 2 g pulverisierten Zucker mit 20 ccm konz.
Schwefelsdure wenigstens 2 Stunden lang und 1aBt das Ge-
misch dann stehen. Der Zucker lost sich allmihlich auf,
und die Saure wird schon nach wenigen Minuten gelb, dann
orange, braun und schlieBlich tiefschwarz. Man giet nach
Verlauf von 24 Stunden die dicke, aber sonst ganz klare
und in dinnen Schichten durchscheinende Fliissigkeit lang-
sam in 80 cem Wasser, filtriert und dialysiert bis zum Ver-
schwinden der Reaktion auf Schwefelsiure. Die Kohle be-
findet sich in diesem, iibrigens sehr bestindigen System in
Form von auBerordentlich feinen, im Ultramikroskop als
kleine, glinzende und sehr bewegliche Sternchen wahrnehm-
baren Koérnchen, welche sowohl in neutraler, als auch in
saurer oder alkalischer Fliissigkeit elektronegativ sind. LaBt
man 2 g Zucker in 20 cem Schwefelsdure nach zweistiindigem
Schiitteln 3—4 Tage stehen und stellt die schwarze Flissig-
keit unter eine Glasglocke neben eine Schale mit destillier-
tem Wasser, so findet man nach dem Verlaufe von 7—9 Ta-
gen die Flissigkeit zu einer gelatinosen Masse erstarrt vor,
welche sich mit Wasser abwaschen 1aft, ohne die Form zu
verlieren. Sie trocknet an der Luft zu einer duBlerst harten,
schwarzen, glinzenden Masse von muscheligem Bruche ein,

428) Chem.-Ztg. 38, 177 (1914); Sprechsaal 47, 183 (1914);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 1123; Angew. Chem. 27, 1I, 381 [1914].

429) Chem.-Ztg. 38, 873 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 663;
Angew. Chem. 27, II, 712 [1914]. )

430) Kolloid-Z. 14, 29 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2033.

welche in Wasser ein wenig aufquillt und sich in Alkalien
unter Bildung von kolloider Kohle sehr schwer lost. — Nach
den Versuchen, iiber welche G. Izar und C. Pa tan é 431)
berichtet haben, ist Mellogenlésung, d. h. eine al-
kalisch reagierende Losung von durch Zerstiubung von
Kohlenelektroden in verd. Schwefelsdure entstehendem kol-
loiden Kohlenstoff, ohne Einfluf auf die Gesamtautolyse
der Leber. Sic fordert dagegen kraftig die Harnsdurebil-
dung in autolysierendem Rindermilz- oder -leberbrei und
hemmt die Uricolyse im Brei von Rindernieren oder ge-
waschener Hundelebar. Intravenidse Injektion von Mellogen
in gréBeren Mengen verursacht bei Kaninchen, weillen Rat-
ten, Tauben und Sperlingen starke Dyspnoe; nur eine kleine
Anzahl der Tiere geht mit bulbiaren Erscheinungen zugrunde.
Bei Kaninchen bewirkt die intravendse Zufuhr keine wesent-
liche Anderung der Korpertemperatur. Die Messung der
Kohlensdureausscheidung ergibt eine sehr starke Zunahme
des ausgeatmeten Kohlendioxydes nach Mellogeninjektionen,
welche bis zu einem gewissen Grade der Menge des inji-
zierten Mellogens proportional ist. — Auch L. Sabba -
t ani 192 kommt auf Grund von Versuchen an Kaninchen
zu dem Schlusse, daf die auf chemischem Wege dargestellte
kolloide Kohle nicht giftig sei. Wie beim kolloiden Schwefel
werden auch hier beim Ubergange aus der festen in die
hochst disperse Phase, wobei die wesentlichen chemischen
Eigenschaften der Hauptsache nach dieselben bleiben, auch
die biologischen Eigenschaften beibehalten. Bei der Kohle
sind sie unverindert, beim Schwefel nur in ihrer Intensitiat
modifiziert. Die grobsten vegetabilischen oder tierischen
Kohlenpulver, oder die feinsten, wie LampenruB, die stabilen
Kohlensuspensionen, die Tusche bis zu wirklichen kolloiden
Kohlenstofflosungen, alle diese Formen zeigen sichso ungiftig,
daB man sie sogar, wenn man von einigen mechanischen Reiz-
erscheinungen absieht, als inaktiv bezeichnen kann.

A. Gutbier 433) berichtete mit R. Astfalk iiber
kolloides Silicium, das aus den durch Reduktion
von Siliciumdioxyd mit Magnesiumpulver, Kalium und Na-
trium bereiteten Reaktionsprodukten durch mechanisch-
chemische Dispersion in Form gelber bis dunkelbrauner,
meist ziemlich unbestandiger Systeme gewonnen wurde.

In Gemeinschaft mit E. Weingartner arbeitete
A. Gutbier %) ijiber die Stirke-Silber- und
Stiarke-Goldsole. Die ausfiihrlichen Abhandlungen
lassen keinen Auszug fiir einen Jahresbericht zu. — S. H.
Long#*3%) beschrieb ecinige Eigenschaften von
auf elektrischem Wege hergestelltem kol-
loiden Silber. Das Kolloid wurde nach einer neuen
Methode mittels Lichtbogen von hoher Frequenz hergestellt,
und zwar waren die elektrischen Versuchsbedingungen
15 Amp. bei einem Lichtbogen von 4080 Volt. Die Fre-
quenz betrug 223 700 pro Sek., die Lange des Bogens war
etwa 2 mm und wurde wihrend des Versuches moéglichst
konstant erhalten. Dabei ergab sich fiir eine bestimmte
elektrische Arbeitsbedingung jeweils ein bestimmtes Kol-
loid. In Wasser als Dispersionsmittel erhialt man auf diese
Weise zwei Reihen von Silberkolloiden, von welchen das
eine im elektrischen Felde zur Anode, das andere zur Ka-
thode wandert. Wenn die kolloiden Teilchen sich in einem
sehr feinen Zustande befinden, ist die Flissigkeit gegen die
Einwirkung von Licht sehr empfindlich. Die Farbe der Sil-
berkolloide hingt von der GréBe der Teilchen ab, und zwar
sind diese am kleinsten in den gelben, am gréften in den
blauen Lésungen. Beim Anwachsen der TeilchengréBe durch-
lauft die kolloide Losung die Farbenstufen Gelb-Rot-Grun-
Blau. Wenn die Systeme sich dem Koagulationspunkte
néhern, findet eine stetige Zunahme der Leitfahigkeit statt,
deren Maximum beim Koagulationspunkte selbst liegt. —
—_— (Schlug folgt.)

431) Biochem. Z. 56, 307 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 50.

432) Biochem. Z. 59, 408 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2063.
Vgl. hierzu auch noch G. Izar, Biochem. Z. 61, 332 (1914); Chem.
Zentralbl, 1914, 1, 2063 und A. Fagiuoli, Biochem. Z. 61, 336
(1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2064.

433) Kolloid-Z. 15, 23 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 685;
Angew. Chem. 27, I1, 710 [1914].

432) Kolloid.-Beihefte 5, 211 u. 244 (1913); Chem. Zentralbl.
1914, I, 1333. :

435) Kolloid-Z. 14, 136 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1811.
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Zur Erzeugung ganz heller, reiner Téne empfiehlt es sich,
gebleichtes Horn zu verwenden. Gebleichtes Biffelhorn
gibt beispielsweise mit Flavophosphin-Bleinitrat und Salz-
saureentwicklung Orange, mit Ponceau 3R-Bleinitrat-Salz-
saure Scharlachrot, mit Sdureanthracenbraun-Bleinitrat-
Salzsaure Goldgelb mit golddrahtéhnlichen Einlagerungen.

[A. 19]

Experimentelle anorganische
Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914.

Von A. GUTBIER.
(SchluB von §. 160)

Mit der Verteilung und dem Schicksal des
kolloiden Silbers im Sdugetierkérper hat
sich J. V o1igt 43€) beschaftigt. Es zeigte sich, dal3 bei ein-
maliger intravendser Injektion der prozentuale Gehalt der
Organe von Kaninchen, auf Trockensubstanz berechnet,
von der Menge des injizierten Silbers wenig abhingig ist.
Hinsichtlich der absoluten Mengen des gespeicherten Sil-
bers nimmt die Leber bei weitem die erste Stelle ein; dann
folgen Milz, Knochenmark, Lunge und Nieren, mit kleinen
Verinderungsmoglichkeiten in der Reihenfolge. Sehr ge-
ring sind die Mengen im Magendarmkanal, und sowohl das
Gehirn als auch das Blut sind ganz frei von Silber, wenn die
Tiere 4 Stunden nach der Injektion getétet werden. We-
sentlich anders liegen die Verhiltnisse, wenn das kolloide
Silber in drei Dosen an drei Tagen injiziert wird, und das
Tier am vierten Tage zur Sektion kommt. Dann sind die in
den Organen, besonders auch im Darm gefundenen Silber-
mengen verhiltnisméBig hoch, und vor allem enthilt unter
diesen Bedingungen auch das Blut Silber. In keinem Falle
konnte im Harn oder in den Faeces Silber nachgewiesen
werden. '

Chemische und physikalisch-chemische Beobachtungen
bei der Herstellung von kolloidem G old haben Walter
Halle und Ernst Pribram 47 mitgeteilt. LaBt
man nach J. Donau eine Wasserstoffflamme iiber die
Oberfliche einer wisserigen Goldsalzlosung streichen, deren
Konzentration 1 : 50 000 bis 1 : 100 000 betrigt, so bildet
sich von der Berithrungsstelle aus rotes, kolloides Gold,
und die Flissigkeit ist nach dem Verlaufe einiger Minuten
vollkommen einheitlich rot bis rotviolett. Die Losungen
sind nicht gleichm#aBig bestindig, vielmehr erhoht langer
fortgesetzte Behandlung mit der Wasserstoffflamme ihre
Bestindigkeit. Diese Fliissigkeiten setzen aus Jodiden Jod
in Freiheit, eine Eigenschaft, welche auch bereits das mit
der Wasserstoffflamme behandelte Wasser besitzt, und die,
wie nachgewiesen werden konnte, auf gebildete salpetrige
Siure zurickzufiithren ist. DaB durch wenig so behandeltes
Wasser eine groBe Menge von Jod abgeschieden wird, findet
seine Erklirung darin, daBi in dem ProzeB Stickoxyd die
Rolle eines Katalysators zu spielen scheint. Wie aus den
Versuchen hervorgeht, ist die starke Reduktion der Wasser-
stoffflamme nur ein Teil der Ursache fiir die Bildung des
roten Goldes; zum Teil ist sie eine Folge der stark reduzie-
renden Wirkung der bei der Verbrennung von Wasserstoff
entstehenden Stickoxyde. Wird eine wisserige, verd. Gold-
salzlgsung mit wechselnden Konzentrationen salpetriger
Saure behandelt, so ergeben sich je nach der Konzentration
rote, violette und blaue Losungen. Hierbei ist es wichtig,
daB auf das Material der Gefille geachtet wird, in welchen
sich die Reaktion vollzieht, weil Gliser, welche Spuren von
Alkali an das Wasser abgeben, immer blau oder blauviolette
Tlissigkeiten liefern. Die kolloiden Losungen sind so emp-
findlich, daB Umschlige nach Blau zuweilen in Glisern
beobachtet wurden, welche die Farbe von Methylrot innerhalb
24 Stunden ungeéndert lieBen. Die vorliegende Methode
hat den Nachteil, daB Spuren von Elektrolyten in der Losung
sind ; sie weist aber den groBen Vorteil auf, dal man mit
Sicherheit Systeme mit gleich groBen Goldteilchen herstellen
kann. — Aus der Mitteilung von W. N a um o w 4%8) tiber
die Reaktion bei der Darstellung kolloi-

436} Biochem. Z. 62, 280 (1914); 63, 409 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, II, 65 u. 338.

437) Ber. 47, 1398 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, 1, 2148.

438} 'Z, anorg. Chem. 88, 38 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 694.

der Goldlésungen nach der Formaldehyd-
methode und tiber den Einflul von Koh-
lensdure auf dieBildung dieser Lésungen
ist das Folgende hervorzuheben: Aus den Beobachtungen
von Zgigmondy?3%) und von Menz44%) geht hervor, da8
die Bildung hochroter Goldteilchen durch Kohlendioxyd
ungiinstig beeinfluft wird. Wird die Bereitung kolloicf;r
Goldlosungen aus Wasserstoffaurichlorid in Wasser bei
Gegenwart von Kaliumcarbonat in der Weise bewerkstel-
ligt, daB das Kohlendioxyd vor dem Hinzufiigen des Re-
duktionsmittels entfernt wird, so gelangt man zu hochroten
Losungen; im anderen Falle erhalt man violette und triibe
Fliissigkeiten von geringerer Haltbarkeit. Was die Theorie
der hier sich abspielenden Vorginge anbetrifft, so finden
wahrscheinlich die folgenden Reaktionen statt:

1) HAuCL, -+ 2 K,C0, + H,0 = Au(OH), + 2 CO, -+ 4 KCl;
2) 2 Au(OH); +1K,CO; = 2 KAuO, + 3 H,0 + CO,;
3) 2'KAu0, + 3 H.CHO -+ K,CO,

— 2'Au + 3 H- COOK + KHCO, -+ H,0,

bzw., wenn statt des Carbonates das Hydroxyd verwendet
wird :
1) HAuCl, 4+ 4 KOH = Au(OH); + 4 KCl 4- H,0;
2 Au(OH), + KOH = KAuO, + 2 H,0;
3) KAuO, + 3 H.CHO + KOH
= 2 Au + 3 H- COOK+- 2 H,0.

Zusammenfassend ergibt sich aus diesen Versuchen, daf3
das Kohlendioxyd, falls es in geniigender Menge vorhanden
ist, die Bildung kolloider Lésungen von Gold vollstindig zu
hemmen vermag, und daB sich dieser EinfluB besonders
dann bemerkbar macht, wenn die Reduktion bei gewdhn-
licher Temperatur vorgenommen wird. Im Zusammenha;
damit steht die Beobachtung, dal man nach dem Verfahren
von Menz hochrote Lésungen nur dann iiberhaupt ge-
winnen kann, wenn man das Kohlendioxyd vor der Reduk-
tion entfernt. — Zur Priifung des Nernst-Brunnerschen
Gesetzes, nach welchem die Reaktionsgeschwindigkeit in
heterogenen Systemen der entwickelten Oberfliche pro-
portional ist, untersuchte Stephan Rusznyakt)
die Mischung von gleich konzentrierten,
aber verschieden dispersen Goldsolen
auf Wasserstoffperoxyd. Sole mit geringerem
Dispersitiatsgrade entfalten aber unerwarteter Weise aus-
nahmslos eine stirkere katalytische Wirkung als solche mit:
hohem, so daB anzunehmen ist, daB bei hoher Dispersion
bisher noch unbekannte Faktoren der Oberflichenwirkung
hervortreten.

Organosole von Metallen der Platin-
gruppe unter Verwendung von Wollfett
alsSchutzkolloidhat Conrad Amberger #2)
dargestellt. Zur Bereitung von Palladiumorgano-
s 0 1 16st man 1,7 Teile Palladochlorid in eine Mischung von
1 Teil rauchender Salzsiure und 2,5 Teilen heilen Wassers,
verreibt die Losung innig mit 9 Teilen von durch Erwirmen
erweichtem Wollfett, fiigt zu der entstehenden rotbraunen
Masse unter stindigem Verreiben eine Losung von 2 Teilen
wasserfreiem Natriumcarbonat in 4 Teilen Wasser zu, lat
einige Stunden unter éfter wiederholtem Verreiben in ge-
linder Warme stehen und reduziert die dunkelbraunrote
Masse durch Verreiben mit Hydrazinhydrat in gelinder
Wirme, wobei die Masse fast sofort schwarz wird. Die so
gebildete Masse ist in Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid,
Ather, Petrolither, flissigem Paraffin und fetten Olen sehr
leicht 16slich und 148t sich durch Losen in Petrolather und
Abdunsten leicht reinigen und durch Ausfillen mit Alkohol
aus der Losung konzentrieren. Das mit Alkohol ausgefilite
Produkt kann durch Auswaschen mit Wasser weiter ge-
reinigt werden und zeigt starke katalytische Wirkungen. In
analoger Weise konnen Platinorganosole herge-
stellt werden, die als schwarze, salbenartige Massen von

4.39) Liebigs Ann. 301, 29 (1898); Chem. Zentralbl. 1898, 11, 471.

440} Z. physikal. Chem. 66, 129 (1909); Chem. Zentralbl. 1909,
I, 1487.

441) 7. physikal. Chem. 83, 681 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 1139.

442) Kolloid.-Z. 13, 310 u. 313 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 859 u. 860.
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gleichen FEigenschaften erscheinen. Als Zwischenprodukt
koénnen die entsprechend kolloiden Hydroxyde gewonnen
werden, von denen das Palladohydroxydorganosol mit
Wollfett geschiitzt und in Paraffin gelost von Kalle &
Co0.413) als ,,Leptynol zu Entfettungskuren in den Han-
del gebracht wird.

Von den die kolloiden Oxyde bzw. Hydroxyde
betreffenden Untersuchungen sind die folgenden zu erwihnen.

R. Phillips Rose %) beobachtete, dall Losungen
von Aluminiumhydroxvd in Essigsdure auf Zu-

satz von Salzsiure gelatinieren und beim Stehen einen |

Niederschlag absondern, welcher beim Auswaschen wieder
in Losung geht. Statt Essigsaure kann man auch Propion-
saure und Buttersiure, ferner die Halogenwasserstoffe, so-
wie Salpetersiaure zur Herstellung des Hydrosols und als
koagulierendes Agens an Stelle von Salzsiure auch Brom-
wasserstoff- oder Salpetersiure verwenden. Die Koagula-
tion wird durch die Aluminiumsalze bewirkt, welche sich
auf Zusatz der koagulierenden EinfluBl &uBlernden Saure bil-
den. Zusatz von Kalium- und Natriumsulfat ruft die Bildung
eines irreversiblen Niederschlags hervor.

Zus Darstellung von kolloiden Lésungen der Vana -
dinsidure, welche nicht nur frei von fremden Elektro-

lyten sind, sondern auch keine erheblichen Mengen von Al-

koholen und Alkoholderivaten enthalten, eignet sich nach
einem Berichte von J. D. Riedel, A.-G.%4%) am besten
der- Orthovanadinsdureisoamylester, (C;H,,),VO,. 50 g
dieses HEsters werden allmihlich in 1 | siedenden Wassers
eingetragen und so lange gekocht, bis alles mit dunkelroter
Farbe in Losung gegangen ist. Hierauf wird abgekiihlt, das
entstandene Amylenhydrat durch Ather ausgeschiittelt und
letzterer durch Hindurchleiten eines Luftstromes durch die
siedende Losung entfernt. In dieser dunkelroten Fliissigkeit
sind ungefahr 7,999, der Vanadinsaure in nichtkolloider
Form gelost, indessen nur in geringem Grade dissoziiert.

Werner Mecklenburg 4% hat seine wertvollen
Studien iiber die Isomerie der Zinnsiuren fortgesetzt und
iber Darstellung und Eigenschaften leicht
peptisierbarer Zinnsé&uren berichtet. Man er-
hélt derartige Produkte durch Oxydation von metallischem
Zink mit wenig Salzsaure enthaltender Salpetersdure. Bei
dieser Reaktion treten innerhalb gewisser Konzentrations-
verhiltnisse Stannoverbindungen auf, welche in ihrer Mut-
-terlosung nur wenig bestéandig sind und sich schnell, beson-
ders beim Erwirmen der Flissigkeit, zu Zinnsiure oxydieren.
Diese Modifikation der Zinnsaure scheidet sich aus der chlor-
wasserstoffhaltigen Salpetersiaure nicht aus, sondern bleibt,
sofern die Salpetersiurekonzentration nicht zu grof§ ist,
auch beim Erwidrmen der Losung kolloid gelést. Die Fliis-
sigkeiten triiben sich beim Eindampfen, aber die Nieder-
schlage gehen auf Zusatz von Wasser leicht wieder in Lo-
sung. Die beim vollstindigen Eindampfen der Lésungen
bis zur.Trockne hinterbleibenden Riickstdnde zeichnen sich
durch ihre leichte Peptisierbarbeit aus. Je gréBer der Ge-
halt an Salzsiure in der Mutterlauge war, um so schwichere
Peptisierungsmittel reichen zur Peptisierung aus, und um
so feiner sind ‘die Kolloidteilchen. Die Peptisierbarkeit der
Priaparate ist in erster Linie eine Funktion des Chlorwasser-
stoffgehaltes. Der Chlorwasserstoff bildet mit der Zinn-
saure hochstwahrscheinlich keine Verbindung, sondern wird
durch Adserption festgehalten; er spielt der Zinnsaure
gegeniiber die Rolle eines ,,Schutzelektrolyten‘.

Eine neue Methode zur Darstellung von kolloidem
Ferryhydroxyd, welche Theodore Cohen %7)
ausgearbeitet hat, beruht auf der Hydrolyse von Ferri-
nitrat in salpetersaurer Losung bei Gegenwart von metal-
lischem Kupfer.. Die Gegenwart des Metalls ist notig zur
Bindung der bei der Hydrolyse frei werdenden Saure. Das
Kupfer wirkt um so giinstiger, je feiner es verteilt ist.

448) D. R. P. 268 311 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 319;
Angew. Chem. 27, I1, 37 [1914).

444) Kolleid-Z. 15, 1 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 687.

446) Riedels Berichte 1914, 13; Chem. Zentralbl. 1914, I, 1738.

446) Z. anorg. Chem. 84, 121 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I,
1485.

447) J. Am. Chem. Soc. 36, 19 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, |

1, 949.

Das Kalle & C 0.448) patentierte Verfahren zur Dar -
stellung der kolloiden Tetrahydroxyde
von Osmium und Ruthenium und dieser
kolloiden Metalle selbst beruht darauf, daB als
Schutzkolloide wirkende Stoffe, wie lysalbin- und protalbin-
saures Natrium, mit den Tetroxyden von Osmium oder Ru-
thenium in Gegenwart von Alkohol als Mittel zur partiellen
Reduktion zusammengebracht werden, die Mischungen vor-
sichtig zur Trockne eingedunstet und die erhaltenen festen,
kolloiden Hydroxyde gegebenenfalls mit Wasserstoff bei
niederer Temperatur zu den betreffenden kolloiden Metallen
reduziert werden.

C. Paald49) hat friher nachgewiesen, dal die Oxyde
und Hydroxyde einer Reihe von Schwermetallen sich . als
fliissige und feste bestindige Hydrosole gewinnen lassen,
wenn man wisserige Losungen von protalbinsaurem oder
lysalbinsaurem Natrium mit den betreffenden Schwermetall-
salzlésungen versetzt, wodurch die Schwermetallsalze der
beiden genannten EiweiBspaltungsprodukte gefallt werden.
Fiigt man dann Natronlauge hinzu, so verdrangt das Alkali
das Schwermetall als Hydroxyd oder Oxyd unter Riickbil-
dung des entsprechenden organischen Natriumsalzes, wel-
ches infolge seiner Schutzwirkung das entstehende Schwer-
metallhydroxyd in kolloider Lésung erhalt. Der grofle Vor-
teil dieses Verfahrens besteht darin, daBl die so gebildeten
dispersenn Systeme sich nach der durch Dialyse bewirkten
Remigung auch in fester, in Wasser dann wieder kolloid-
loslicher Form gewinnen lassen, doch ist bemerkenswert,
daf} auf diesem Wege nur diejenigen Metallhydroxydhydro-
sole dargestellt werden konnen, welche in atzenden Alka-
lien unloslich sind. — Wie nun neue, von C. Paal und
Gustav Briinjes 19 mitgeteilte Versuche ergeben,
iiben protalbinsaures und lysalbinsaures Natrium auf Nic -
colohydroxyd nur eine verhiltnismaBig geringe
Schutzwirkung aus im Vergleich z. B. mit derjenigen gegen-
iber Silber- oder Quecksilberoxyd; d. h. es gelingt nicht,
Produkte mit hohem Gehalt an Hydroxyd in fester und
zugleich haltbarer Form darzustellen. Nach der Uberschrei-
tung einer gewissen Grenze beginnt die Ausscheidung von
Niccolohydroxydgel, welchés noch etwas von dem Schutz-
kolloid absorbiert enthilt. Bleibt man unter dieser Grenze,
so gelingt es wohl, hoherprozentige, fliissige Hydrosole dar-
stellen zu konnen, welche aber haufig schon wihrend des
Dialysierens oder beim Eindunsten der Flissigkeiten einen
Teil des Hydrosoles in Form des irreversiblen Gels abschei-
den. — Die weiter von C. Paalund A.Dexh eim er 151)
beschriebenen Untersuchungen iiber kolloides Cupro -
hydroxyd lehren folgendes. Verwendet man zur Re-
duktion des kolloiden Cuprioxydes an Stelle von Hydrazin-
hydrat eine alkalisch gemachte Losung von Hydroxylam-
moniumchlorid, so geht die Reduktion nicht bis zum me-
tallischen Kupfer selbst, sondern nur bis zum Cuprohydr-
oxyd. Die auf solche Weise entstehenden, durch die oben
erwihnten organischen Natriumsalze vor der Gelbildung ge-
schiitzten kolloiden Systeme, welche iiberschiissiges Alkali,
Hydroxylamin und Natriumchlorid beigemengt enthalten,
miissen zur Reinigung lingere Zeit gegen Wasser dialysiert
werden, und man erhilt nun bei vollstindigem Abschluf3
der Luft reine Priparate. Die unter Gasentwicklung erfol-
gende Reduxtion der Cuprioxydhydrosole durch Hydroxyl-
amin wird durch schwaches Erwiarmen sehr beschleunigt
und quantitativ gestaltet. Das bei der Reduktion ent-
stehende Cuprohydroxyd zeigt, je nach dem angewandten
UberschuB an Hydroxylamin, welches iibrigens von den
Praparaten mit grofler Hartnickigkeit zuriickgehalten wird,.
einen auffallenden Unterschied in der Bestindigkeit gegen-
iiber dem Luftsawerstoff, indem sich die einen Ubersechufl
an Hydroxylamin enthaltenden Praparate als viel bestandiger
erweisen, als die anderen. Das feste Reaktionsprodukt bildet
gelblichgriine Lamellen und 16st sich in Wasserglatt kolloid auf.

Wertvolle Mitteilungen iiber die Reduktion von
Schwermetalloxyden mittels kolloider

448) D. R. P. 280 365 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1369:
Angew. Chero. 28, II, 22 [1915].

449) Ber. 39, 1545 (1908); Chem. Zentralbl. 1906, II, 97.

450) Ber. 47, 2200 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 691.

451) Ber. 47, 2195 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, II, 692:
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Metalle der Platingruppe hat C. Paal45?) in
Gemeinschaft mit WilhelmHartmannund Gustav
Briinjes veroffentlicht. Iin Gegensatz zu der schnell
verlaufenden Hydrogenisation ungesittigter organischer
Verbindungen mittels kolloiden Wasserstoffpalladiums
nimmt die Reduktion von Schwermetallhydroxyden meh-
rere Tage in Anspruch. Sie fithrt zu den betreftenden Me-
tallen, wie am Kupfer und Nickel gezeigt werden konnte;
Versuche, Kobaltohydroxyd und Bleihydroxyd zu reduzie-
ren, verliefen ergebnislos. — Wie aus den Untersuchungen
hervorgeht, 1aBt sich nicht nur kolloides Kupferoxyd, son-
dern auch gefilltes Kupferhydroxyd durch Behandlung mit
kolloidem Palladium und Wasserstoff vollstindig in die
rote Modifikation des kolloiden Kup{fers tiberfih-
ren. Die schwarzbraune Farbe des fliissigen Reaktionsge-
misches geht beim Einleiten von Wasserstoff allmihlich in
Rot iiber, und nach 8 Tagen wird kein Gel mehr aufgenom-
rmaen. Die kolloide Losung des Kupfers ist prachtig rubin-
rot im durchfallenden Lichte und im reflektierten undurch-
sichtig schwarz. Durch verd. Schwefelsiure wird die Ad-
sorptionsverbindung des festen Kupfer- und Palladium-
hydrosols mit freier Protalbinsiure in Form von dunklen
Flocken gefillt, welche sich in einem Uberschuf8 von Am-
moniak mit der urspriinglichen Rubinfarbe wieder losen.
Der Luft ausgesetzt, oxydiert sich diese Losung leicht; sie
hinterlat bei vorsichtigem Eindunsten schwarze, spréde
Lamellen mit purpurartigem Oberflichenschiminer, welche
sich in Wasser wieder mit rubinroter Farbe losen. Bei Ver-
wendung von sehr wenig Palladium 1a8t sich auch kolloides
Cuprohydroxyd als Zwischenprodukt isolieren. Man ge-
winnt nach diesem neuen Verfahren feste Praparate von
kolloidemn Kupfer mit protalbinsaurem Natrium als Schutz-
kolloid, welche einen weit hoheren Kupfergehalt aufweisen
als die nach der fritheren Methode von Paal und Leuze
erhaltenen. — Kolloides Nickel kann nur durch
Reduktion von kolloidem Nickelhydroxyd bereitet werden
und bildet eine im durchfallenden Lichte leuchtend kasta-
nienbraune Flissigkeit, welche im reflektierten Lichte un-
durchsichtig schwarz ist und beim Eindunsten schwarz-
braun, sprode, in Wasser unverindert wieder zerteilbare
Lamellen liefert. Die Nickelhydrosole sind etwas weniger
leicht oxydabel als die analogen Kupferhydrosole und be-
notigen zur Reoxydation durch den Luftsauerstoff die
sechs- bis achtfache Zeit. — Die Reduktion von Am mo -
niumchromat zum Chromohydroxyd verliuft nicht
vollstindig. Wenn kein Schutzkolloid vorhanden ist, schei-
det sich das Reduktionsprodukt in Forin des reversiblen
Gels ab, enthilt aber auch einen erheblichen Teil des Palla-
diumhydrosoles adsorbiert. Der Vorgang gestaltet sich
noch komplizierter, wenn man bei der Reduktion protalbin-
saures Natrium als Schutzkolloid anwendet. — Durch Be-
handlung mit kolloidem Palladium und Wasserstoff wird
A'mmoniummetavanadat nach der Gleichung:

NH,.0.VO, + 2 H + H,0 = NH,.0H + V(OH).

zum Vanadintrihydroxyd reduziert, das ein recht bestin-
diges Hydrosol darstellt; schon die geringe, im angewandten
kolloiden Palladium vorhandene Menge des Schutzkolloides
geniigt, um das Reduktionsprodukt vollstindig kolloid in
Lésung zu erhalten. Die Reaktionsfliissigkeit ist im durch-
fallenden Lichte in diinner Schicht braun und etwas triibe,
im reflektierten Lichte ist sie schwarzbraun und undurch-
sichtig. Sie liefert beim Eindunsten das feste Kolloid in
Form von zerreiblichen Lamellen, welche braunschwarz
sind, in dinner Schicht mit unrein gritner Farbe durch-
schimmern und sich nur teilweise wieder in Wasser zer-
teilen. — Ammoniummolybdat wird bei der glei-
chen Behandlung im Sinne der Gleichung:

(NH,)¢Mo,0,,, 4 H,0 + 14 H + 6 H,O
= 7 Mo(OH), 4+ 6 NH,0H

zum Molybdintetrahydroxyd reduziert, das im Gegensatz
zum Vanadintrihydroxyd sich in Form eines schwarzbraunen
Schlammes abscheidet, das kolloide Palladium fast vollstin-
dig adsorbiert enthilt, Beim vorsichtigen Trocknen etwa

452) Ber. 47, 2202 (1914); Chen. Zentralbl. 1914, 11, 754.

der Zusammensetzung MoO(OH), entspricht und beim Trock-
nen in der Wiarme nahezu wasserfreies Dioxyd, MoQO,, dar-
stellt. Wenn die Substanz langere Zeit der Luft ausgesetzt
war, 10st sie sich in Wasser mit blauer Farbe auf. Figt man
etwas protalbinsaures Natrium hinzu, so wird das Reduk-
tionsprodukt als Hydrosol erhalten und stellt dann eine im
durchfallenden Lichte rotlichbraune, in der Aufsicht
schwarze Fliissigkeit dar. Diese liefert beim Eintrocknen
sprode Lamellen, welche von Wasser wieder vollstindig zu
kolloiden Systemen aufgenommen werden.

Bei einem Versuche, die Wanderungsgeschwindigkeit
der Teilchen einer kolloiden Losung von Arsentrisul-
fid im elektrischen Felde zu bestimmen, beobachteten
S.W. Youngund L. W. Pingree 3), daB diese Ge-
schwindigkeit unter sonst gleichen Umstinden vom Lichte
beeinflut wird. Die Wanderungsgeschwindigkeit wird
durch starke Beleuchtung bis um 1009, verzégert, und
ebenso wird auch die Wanderungsgeschwindigkeit des positiv
geladenen kolloiden Ferrihydroxydes durch den Einflufl
des Lichtes verlangsamt. Die Annahme, daB das Licht die
kolloiden Teilchen noch weiter zerteilt oder sie zusammen-
lagert und so ihre elektrische Ladung verringert oder ver-
mehrt, so daBl sie im elektrischen Felde langsamer oder
schneller wandern, diirfte unzutreffend sein, da die Teilchen
sich nicht weiter zerteilen lassen. Der EinfluB des Lich-
tes diirfte also auf cine Beeinflussung der statischen Lagerung
der suspendierten Teilchen zuriickzufithren sein, indem diese
Ladung im Falle der Beschleunigung vermehrt, im anderen
Falle verringert wird.

H.Freundlich und H. Schucht+4) untersuch-
ten die Koagulation des negativen kolloiden Quecksil-
bersulfides durch eine groBere Anzahl von Elektroly-
ten. Die Fallungswerte zeigen die bekannten RegelmaBig-
keiten, wie Uberwiegen des Einflusses der Kationen, grofier
EinfluB ihrer Wertigkeit, Adsorbierbarkeit usw. Die Mes-
sung der Adsorption verschiedener Kationen ergab die Giil-
tigkeit der Adsorptionsisotherme:

a=r-cl/n,

und eine Sittigung wurde in keinem Falle erreicht. Die bei
dem Fillungswerte adsorbierte Kationenmenge liegt eben-
falls auf der Adsorptionsisotherme; bei dem Fillungswerte
werden von verschiedenen Kationen in grober Anniherung
dquivalente Mengen adsorbiert. Da die Adsorptionsisother-
men dagegen bei verschiedenen Kationen sehr verschiedenen
Verlauf zeigen, so folgt, dafl die Fallungswerte deshalb so
stark von der Wertigkeit und Adsorbjerbarkeit abhingen,
welil bei verschiedenwertigen bzw. verschieden stark adsor-
bierbaren Kationen sehr verschiedene Konzentrationen in
der Lésung nétig sind, damit die dquivalente Menge Kation
an den Kolloidteilchen adsorbiert ist. Ein Quecksilbersulfid-
sol, welches noch merklich Schwefelwasserstoff enthalt, hat
eine grofBere kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit
und damit auch eine groBere elektrische Ladung der Teil-
chen als eins, aus welchem der Schwefelwasserstoff weit-
gehend entfernt ist.

Auch in allgemeiner Beziehung sind wertvolle Mittei-
lungen bekannt geworden, von welchen ich die folgenden
hervorheben muB.

Ein in seiner Ausfihrung geradezu verbluffend wirken-
des Verfahren zur Herstellung von kolloiden L6 -
sungen durch mechanische Zerteilung hat
Gustav Wegelin 4%%) aufgefunden. Wegelin ging
von dem Gedanken aus, daf3 es, nachdem die Kolloide als
mehrphasige Gebilde, als Zerteilungen von Stoffen germ-
gerer TeilchengroBe in einem Dispersionsmittel erkannt sind,
mdglich sein miisse, durch fortgesetzte mechanische Zer-
teilung, also durch bloBes Zerreiben und Pulverisieren zu
koloiden Lésungen zu gelangen, und es ist ihm tatsichlich
gegliickt, eine ganze Reihe von Stoffen allein durch Zer-
reiben in einer Achatschale in die disperse Form {iberzu-
fithren. Sehr geeignet zu diesem Zwecke ist die geschmol-

453) J. of Physical Chem. 17, 657 (1913); Chem. Zentralbl. 1914,
I, 100.

484) Z. physikal. Chem. 85, 641 u. 660 (1913); Chem. Zentralbl.
- 1914, I, 1138.

453) Kolloid-Z. 14, 65 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 1326.
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zene Vanadinsiaure, welche man am besten unter Wasser
zerreibt, dann auch Silicium, Antimon, Wolframsiure, Ti-
tansiure, Molybdénsiure und Vanadmtrloxyd wéhrend
duktile Meta]le sowie Selen, Tellur, Graphit, Schwefel, vio-
lettes Chromchlorld Ca,lcmmﬂuond Kupfer-, Eisen- und
Kobaltoxyd, sowie Bleidioxyd und Zinkoxyd sich fir die
Verreibemethode nicht eignen. In den meisten Fillen ge-
niigt es, den betreffenden Stoff 1/,—3/, Stunden lang zu
zerrelben um zu einem Produkt zu gelangen, welches mit
Wasser eine tritbe, grofitenteils durch ein Barytfilter hin-
durchlaufende Losung liefert. Diese Flussigkeiten werden
durch Natriumchlorid schnell zum Ausflocken gebracht. Beim
Vanadinpentoxyd bleibt die Losung aber auch nach dem
Ausflocken noch etwas gelb, vor allem, wenn sie kurz nach
der Koagulation filtriert und gesondert von dem Nieder-
schlage aufbewahrt wird. Diese Zerreibungsmethode macht
es wahrscheinlich, daB bei verschiedenen der so gewonnenen
dispersen Systeme eine krystallinische Beschaffenheit der
dispersen Phase vorliegt.

AuBer auf chemischem und auf elektrischem Weg lassen
sich, wie Masamichi Kinura %% gefunden hat,
kolloide Metallosungen auch dadurch herstellen, daB man
die Metalle auf Rotelut oder hoher erhitzt und dann plétz-
lich in kaltes Wasser taucht. Die Erhitzung kann in einem
Bunsenbrerner oder auf elektrischem Wege erfolgen. Eine
Untersuchung der Kataphorese dieser Losungen, welche
unter dem Ultramikroskop die Bro wnsche Bewegung
aufweisen, zeigt, daB ein Teil der kolloiden Partikelchen
nach der Anode, ein anderer nach der Kathode wandert.
War das Platin auf Rotglut erhitzt gewesen, so wandern die

meisten Teilchen in der Richtung der negativen Iomen.
Ebenso verhalten sich Zink nnd Zinn, wihrend Blei, Wis-
mut und Aluminium gerade -"mgekehrte Erscheinungen
aufweisen. Silber liefert nur negativ wandernde, Kupfer
nur positiv wandernde Teilchen. Bei Weiiglut liefert Platin

gleiche Mengen positiv und negativ wandernder Partikel-

chen, wibrend Silber mehr positive Teilchen produziert. Die
nach der Kathode wandernden Teilchen sind kolloide Me-
tallteilchen.

FEine durch Fritz P an et h 47) durchgefithrte Unter-
suchung der Dialysierfahigkeit, der Diffu-
sionsgeschwindigkeitundder Wanderungs-
richtung radioaktiver Stoffe ergab, da diese
Eigenschaften wesentlich davon abhingen, ob die Beob-
achtung in saurer, neutraler oder ammoniakalischer Losung
erfolgt. In saurer Losung dialysieren alle bisher untersuch-
ten Radioelemente mit normaler Geschwindigkeit, d. h. sie
verteilen sich in gleichem Mafe zwischen der durch Perga-
ment getrennten inneren und suBeren Flissigkeit wie be-
liebige Elektrolyte, etwa Blei- oder Bariumnitrat. In neu-
traler Losung ist die Dialysierfahigkeit von Polonium und
Radium E, in ammoniakalischer Losung auch die von Tho-
rium B sehr herabgesetzt. Der Diffusionskoeffizient des
Poloniums, Radiums E und Thoriums B ist in ammoniaka-
lischer Losung wesentlich niedriger als in saurer Losung.
Polonium und Thorium B gehen mn saurer Losung fast aus-
schlieBlich zur Kathode, in ammoniakalischen Fliissigkeiten
fast ganz zur Anode; Radium und Thorium X wandern in
saurer und in ammoniakalischer Losung nur zur Kathode.
Die zur Anode gehenden Teilchen werden von Pergament-
membranen viel starker aufgehalten als die zur Kathode wan-
dernden. Ultramikroskopisch 188t sich ein Unterschied zwi-
schen sauren und ammoniakalischen Lésungen von Polonium
oderThorium B nicht wahrnehmen. Nachallemmuf3angenom-
men werden, daB Polonium und Radium E schon in neu-
traler, Thorium und Radium D erst in ammoniakalischer
Lésung kolloid sind, wihrend Radium und Thorium X
auch in ammoniakalischen Losungen Kationen bleiben, und
daB in den Radiokolloiden auBerordentlich hoch disperse
Systeme vorzuliegen scheinen. Die Neigung der einzelnen
Radioelemente, in den kolloiden Zustand iiberzugehen,
liBt einen deutlichen Zusammenhang mit der chemischen
Zusammensetzung der Teilchen erkennen.

458) Mem. Coll. Science Engin. Kyoto Imp. Univ. 5, 211 (1913);
Chem. Zentralbl. 1914, I, 97.
457) Kolloid-Z. 13, 297 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, I, 334.

Im Gegensatz zu N. Salbom 4%%) und Zsigmondy*4%)
fanden P. von Weimarn und A. Alexejew 489,
daBl beim Schiitteln auch negativer Kolloide mit Fliissig-
keiten, welche in Wasser unloslich sind, eine Koagulation
erfolgt, und dafl bei geniigend lange Zeit fortgesetztem
Schiitteln iiberhaupt alle Kolloide unter diesen Bedingungen
koagulieren. So wird eine Goldlosung in Glycerin durch
Toluol, Chloroform und Petrolather ausgeflockt, Barium-
sulfat in wésserig-alkoholischer kolloider Lésung durch
Toluol und Terpentin, Ferrihydroxyd in Wasser durch Ter-
pentin bei 1—5 Minuten andauerndem Schiitteln zur Ab-

" scheidung gebracht.

Eine Untersuchung, welche H. R. Kruyt und E. F.
van Duin 46!) iiber den Einflull capillarakti-
ver Stoffe auf suspensoide Hydrosole aus-
gefithrt haben, ergab folgende Resultate. Nach der Hardy-
Bredig- Freundlichschen elektrischen Absorptionsstabili-
titstheorie ist beim Zusatz von stark adsorbierten
Stoffen nur eine allgemeine Erhtbung der Grenzwerte zu
erwarten, falls man die einfachste Hypothese iiber die rela-
tive Verdriangung der stabilisierenden und ausflockenden
Tonen einfithrt. Auch die Anderung der Dielektrizitiats-
konstante des Mediums kann zur Erklirung der Anderung
in den Flockungswerten kein erschépfendes Prinzip bilden.
Der EinfluB der zu kolloidem Arsentrisulfid zugesetzten or-
ganischen Stoffe, wie Athyl-, Propyl-, Isobutyl-, Isoamyl-
alkohol, Phenol, ist derart, daf} der Grenzwert der Flockung
durch ein-, bzw. drelwertlge anorganische Kationen ernied-
rigt, der]enlgen von zwei-, bzw. vierwertigen Kationen er-
hoht wird. Der Grad, in welchem der Grenzwert der Flok-
kung von Arsentrisulfid durch Bariumchlorid erhoht wird,
verlauft im allgemeinen parallel mit der Adsorbierbarkeit
der zugesetzten organischen Substanz. Bei den einwertigen
anorganischen Kationen ist die Erniedrigung durch Zusatz
von Isoamylalkohol geringer als die Erniedrigung durch
Phenol. Bei den drei- und vierwertigen ist sie gréBer. Auf
kolloides Arsentrisulfid ist weder ultramikroskopisch, noch
viscosimetrisch, noch kataphoretisch eine Einwirkung durch
Zusatz von Isoamylalkohol zu beobachten. Bei kolloidem
Ferrihydroxyd wird der Grenzwert der Flockung durch
Chlor-, bzw. Sulfation auf Zusatz von Phenol, bzw. von
Isoamylalkohol erniedrigt. Die fiir den Farbenumschlag von
kolloidem Gold erforderliche Salzkonzentration wird durch
Zusatz von Isoamylalkohol, bzw. Ather bei ein-, bzw. drei-
wertigem Kation erhoht, bei zweiwertigem dagegen ernied-
rigt. Phenol wirkt teilweise abweichend, indem sich der
Gehalt des kolloiden Goldes an Kaliumcarbonat stérend
bemerkbar macht.

Mit einem kurzen Hinweise auf die als Schutzkol-
loide neu vorgeschlagenen Stoffe soll der vorliegende
Jahresbericht geschlossen werden. Hugo Granert 442)
hat gefunden, dafl Serumalbumin ein ideales Schutz-
kolloid fiir kolloide Edelmetalle darstellt. Eine haltbare
Losung von kolloidem Silber z. B. erhélt man leicht, wenn
man Silbernitrat in Gegenwart von Blutserum reduzierenden
Einfliissen unterwirft, Ein Zusatz von Alkali ist nicht not-
wendig, und auch die Dialyse ertibrigt sich bei Verwendung
geeigneter Reduktionsmittel. Ahnlich wie Silber lassen sich
auch Gold, Platin, Iridium usw. bei Anwesenheit von Se-
rumalbumin in haltbare kolloide Losungen iiberfiihren. —
Leopold Sarason 4%3) empfiehlt als Schutzkolloid
Nucleinsaureldsung, da die nach bekannten Ar-
beitsweisen in Gegenwart dieser Flissigkeit gewonnenen
Metallhydrosole sehr bestindig sind und den Vorteil zeigen,
dafB das Schutzkolloid weder verdickend wirkt, noch bei
Einfithrung in das Kérpergewebe bzw. ins But, unerwiinschte
Nebenerscheinungen hervorrufen kann. [A. 9]

458) Kolloid.-Beihefte 2, 79 (1910); Chem. Zentralbl. 1911, I, 424.

469) Kolloid-Z. 13, 105 (1913); Chem. Zentralbl. 1913, II 1642.

460) J, russ. phys.-chem. Ges. 46, 133 (1914); Chem. Zentralbl.
1914, 1, 1627. ‘
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1627.
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