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Bericht iiber wichtige Untersuchungen der 
wissenschaftlichen anorganischen Experimen- 

talchemie aus den Jahren 1917-1920. 
Von I. KOPPEL, Berlin-Pankow. 

(Eingeg. 11.11. laZZ.) 
Der Bereich der anorganisrhen Chemie lN3t sich in  sehr ver- 

schiedener Weise bestimmen; fiir diesen Bericht schien ea zweck- 
mlaig, die Grenzen ziemlich eng zu ziehen, urn Gleicharligkeit und 
inneren Zusarnmenhang des behandelten Materiales zu erreichen. 

die Grenzgebiete der analytischen, mineralogischen und geologischen 

die technische anorgnniwhe Chemie, einschlieDlich Metallurgie; 
die radioaktiven Erscheinungen und Stoffe; 
die physi kalisch-chemischen Untersuchungen allgemeinen Charakters; 
die subatomare Chemie. 

Auch das periodische System ist fortgelassen, weil die Gesichts- 
punkte, unter denen e y  neuerdings behitndelt wird, meist aus  dem 
Gebiet der Radioaktivitiit und der Sul!atomistik slammen. AuP die 
Atomgewichte konnte verzichtet werden wegen des in  Aussicht ge- 
stellten Aufsatzes der Deutschen Atomgewicht-kornmission, der die 
neue At~~mgewichtstabelle wissenschaftlich begriinden soll. 

fiber die quantilative Leistung der wissenschaftlivhen anorganischen 
Forschung erhalt man Auskunft aus der Zusammenstellung der Zahl  
der im Chemischen Zentralblatt referierten Abhandlungen aus diese,p 
Gebiet: 

1914 1917 1918 1919 1920 
Referate . . . 752 284 335 430 629 

Der Stand von 1914 war also 1920 noch nicht wieder erreicht, 
trotzdem das Zentralblatt seinen Wirkungskreis inzwischen wesentlich 
ausgedehnt hat. 

Fiir die Auswahl der in  diesen Bericht aufzunehmenden Arbeiten 
mufiten die Maschen des kritischen Siebes recht weit gewlhlt werden; 
so mag wohl viel vollwichtiges Korn i n  die Sprau gegangen sein; ich 
hoffe aber, nichts Wertloses gesammelt zu baben. 

Metalloide und ihre Verbindungen. 

Es wurden deswegen iiicht beriicksichtigt: 

Chemie; 

Edelgase. Zur Darstellung von A r g o n  aus technischem Sauerstoff 
arbeiten H o d e n s t e i n  und W a c h e n h e i m l )  nach einem Verfahren 
der Chernischen Fabrik GrieDheim-Elektron, bei dem der Pauerstoff 
mit einer !4qliivalenlen Menge Wasserstoff verbrannt wird. Zur Regu- 
lierung der Gasstrfime wird ein hinter der Verbrennungskammer nus 
Quarz eingeschaltetes Strtimungsmanometer benutzt. dns an den beiden 
Seiten seiner Knpillare d a  n n den geringsten Druckunterschied zeigt, 
wenn die Gase in lquivalenten Mengpn zustrtimen. Die Beseitigung 
der kleinen Stickstoffmengen erfolgt anstandslos durch Cdciumsplhne 
von 600' in einem Eisenrohr. Das von den Verfassern beniitzte Aus- 
gangsmaterial enthielt nur  etwa 0,83O/( Argon; sie hezweifeln aber 
nicht, d IU auch reichere Gemische zu finden spin werden. In der Tat 
liefert die Technik seit etwa 1913 sehr viel reichere A r  ongemische, 
die in giinstigen FBllen etwa die Zusammensetzung 50°[ Sauerstoff, 
5-10°/, Stickstoff, 45-40@10 Argon besitzen; aus  diesen stellt die 
G l i i h l a m p e n i n d u s t r i e  ihr Argon (mit etwa 15-20°/, Np) her, von 
dem allein i n  den Deutschen Fabriken tlglich etwa 20-30 cbrn zur 
FUllung von Lampen verbraucht werden. - In  einer umfangreichen 
und besonders such apparativ wertvollen Arbeit hat  A. v. A n t r o p o f f s )  
die L t i s l i c h k e i t e n  d e r  E d e l g a s e  in Wasser (und zum Teil auch 
in anderen Lflsungsmiiteln) von 00 bis 50' sorgfaltig neu bestinimt. 
Die Ltislichkeit der Gase steigt im ganzen Gebiet mit dern Molar- 
gewicht; sie ist bei Helium fast unabhlngig von der Ternperatur, 
steigt bei Neon rnit der Ternperatur an, frllt dagegen bei Radium- 
emanation, Xenon, Krypton und Argon mit der Ternperatur stark ab, 
so da13 bei 50° die  Ltislichkeiten viel enger beieinanderliegen als bei 0'. 
Die 1 ermulung, dsH die inatomigen Edelgase besonders iibersichtliche 
und regelrnlBige Ltislich~eitsverh~ltnisse zeigen wtirden, bat sich nicht 
best8tigt; trotzdem ist anzunehmen, dal3 diese Messungen auch ftir 
die allgemeine Theorie der Ltislichkeit von Wert sein werden. 

Wasserstoff. I3ei der vielseitigen Verwendung, welche heute die 
verdichteten Gase in Laboratorium und Technik finden, wird M o s e r s  
\'ertjffentlichunga) Uber die U n t e r s u c h u n g  u n d  R e i n i g u n g  d e r  
Bom b e n g a s e  vielen willkommen sein; fur den Wasserstoff insbe- 
sondere konnte M oser den Nachweis fiihren, daA das Kohlenoxyd, 
dessen Gegenwart nach gewissen Darstellungsverfahren nicht vermeid- 
bar ist, bisweilen zur Bildung von Eisencarbonyl, Pe(CO), fiihrt, dessen 
Entfernung nur  schwierig und unvollkommen gelingt. Fur die Rei- 
. - . - - 

I) Rer. 61, 266 rl918J. 
4 Z. Elektrochem. 25, 269 [1919]. 
3, Z. anorg. Chem. 110, 126 [1920]. 
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nigung von Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlendioxyd, Stickstoff, Chlor, 
Schwefeldioxyd und Amnioniak henutzt M o s e r  durchweg bekanntever- 
fiihren; das Hesondere seiner Arbe t liegl darin, daf3 er die Ileinigungs- 
verfahren kritisch wertet und sie nach Ur3prung und Darstellung des 
zu reinigenden Gases dem einzelnen Fdle  anpa13t. Nach denselben 
Grundsatzen ist M o s e r s  Buch: Die Heind mtellung von Gitsen (Stutt- 
gart, F. Enke, 1920) abgefd t ,  in  dem mnn Uber jedes im Laborntorium 
verwendete Gas zweckmlllige Anweisung zur Reindarstellung erhBlt. 

Zwischen der erst en thermischen Spallung eines Eleiiientes in 
seine Atome, die V. M e y e r  vor etwa 40 Jahren beim Jod gelang, 
bis zu den Untersucbungen von L a n g m u i r  iiber die D i s s o z i a t i o n  
d e s  W a s s e r s t o f f s  liegt ein steiler Anstieg, dessen oberwindung 
nur durch eine gleichmlllige Fortentwicklung der Experimentaltechnik 
und der chemisvhen und physikali-chen Theorien mSglich war. Eine 
unniittelbare Mesung der Dissoht ion von Wasserstoff ist auch L a n g -  
m u i r  nicht gelungen; er schlieet in seiner ersten Untersuchung') 
auf die Dissoziation von Wasserdoff bei sehr hohen Tempersturen 
a m  einigen chemischen Beobachtungen und besonders HUS seinen 
Messungen iiher die Wtirmeverluste von gliihenden Wolframdrahten 
in Wasserstoff, die einen abnwmen Anstieg des Wlrmeleitvermtigens 
bei hohen Temperaturen und bei niederen Drucken zeigen. Mit Hilfe 
einer verwickellen Theorie gelang es, aus diesen Messungen Werle 
fur die Dissoziation von Wasserstoff zu elhalten, dann zeiyten sich 
aber WidersprUche zu anderen physikalischen Beobachlungen und nun 
wurden neue Messungen ausgefuhrt und die Theorie abgelndeit'). 
Es gelang, die Dissoziationskonstante k des Wasserstoffs von 1200" bis 
4000' durch die Gleichung log k-7,77 = (T = abs. Temp.) aus- 
zudrticken und hieraus die Dissoziationsgrade (p/P) fOr verschiedene 
Drucke zu bererhnen ; einige ausgewlhlte Werte mtigen den Gdng der 
Dissoziation erllutern : 

Temoeratur (abs.) 2000° 2500' 3000O 3500' 4000' 

19700 
T 

. .  
Dissoziations- bei 760 mm 0,0033 0,031 0.13 0,34 0,61 

grad }. ,, 1 mm 0,087 0,575 0,94 0,993 0,999 
Aus der Reaktionsisochore ist dann weiter die Bildungswarme 

des Wasserstoffrnols aus den Atomen zu 84000 cal. bei konst. Volum. 
zu berechnen. Die Bestimmung der Dissoziation von Wasserstoff 
ist nicht nur fUr die Chemie von Interesse, sondern auch fiir die 
Astroiiomie, weil sie Uber den Umweg von Speklralbeobachtungen 
AufschluB Uber den Zusland des Elemenles auf der Sonne und an- 
deren Fixsternen gibt und RUcksch1Os.e Uber diese Gestiine ermtig- 
licht. - Oberraschender als der Nachweis der freien Witssersloff- 
atome ist die von W e n d t  und L a n d a u e r e )  bekannlgegcbene Auf- 
findung einer a k t i v e n  F o r m  d e s  W a s s e r s t o f f s ,  die sich unter 
Volumenverminderung bei der Einwirkung von a-Strahlen der Radium- 
emanation oder durch elektrische Entladung in  Wasserstoff von ver- 
mindertem Druck bildet. Der aktive Wasserstoff vereinigt sich un- 
mittelbar mit Schwefel und Phosphor, reduiiert Arsentrioxyd und 
Kaliumpermanganat und wird in  fliissiger Lult verfliissigt, er wandelt 
sich sehr schnell wieder in die pewtihnliche Form um. Physikalische 
Bestimmungen lassen darauf schlieBen , daB dcr aktive Wasserstoff 
als H, - also als Analogon des Ozons - zu betrachten ist. Eine 
Bestltigung dieser Heobachtungen und besonders die sichere Fest- 
stellung der MolekelgrSBe wiirde sehr erwiinscht sein. - Dem be- 
liebten Prohlem der A u f n a b m e  v o n  W a s s e r s t o f f  d u r c h  P a l l a -  
d i u m  hat  FUrth') eine neue Seite abgewonnen, indem er  die Ver- 
haltnisse auch bei der Ternperatur der flusbigen Luft unlersucht; er 
kommt zu dem Ergebnis, daO der Wasserstoff vom Palladium je nach 
den Bedingungen absorbieit oder adsorbiert wird. U n t e r  0" findet 
nur ,,Adsorption", o b e r h a l  b 150° nur ,,Absorption" statt; zwischen 
0' und 150' geht die zuerst erfolgende Adsorption snater in Ab- 
sorption iiber. 

Did Untersuchung des E i s e s  mit Rtintgenstrahlen durch R i n n e s )  
bestiitigle die altere Angabe, daB die Kristnllform dem hexagonal- 
bipyramidalen System angehtirt und ein Achsenverhrltnis a: c = 1 : 1,6 
hesitzt. 

Das W a s s e r s t o f f - p e r - o x y d  gehtirt ganz augenscheinlich zu den 
bevorzugtesten Studienobjeklen des Physiko-Chernikers; die Zahl der 
Untersuchungen tiber seinen Zerfall mit und ohne Katalysator, sowie 
iiber seine Reaktionen mit verschiedenartigen Stoffen ist sehr erheb- 
lich, so daB auch nur ihre Aufdhlung iiher den hier zur VerfUgung 
stehenden Raum weit hinausginge. - Eine bisher nicht bekannte 
Eigenschaft des Wasserstoffperoxydes haben B a m b e r g e r  und XuB- 

') L. u. Mackay,  J. Am. Chem. SOC. 36, 1708 [1914]; 2. Elektrochem. 20, 

6, J. Am. Chem. SOC. 37, 417 [1916]; 2. Elektrochem. 23, 217 [1917); 

') PFOC. Nat. Ac. Sc. Wash. 5, 618 [1919]; J. Am. Chem. Soc. 42, 

p, J. Chem. Soc Lond. 117, 171 [1920]. 
") Slchs. Ak.-Ber., Mqth.-phys El. 69, 57 [1917<. 
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b a urn ") aufgefunden, niimlich ein erhebliches LUsungsverm6gen seiner 
konzentrierten wasserigen IAsunp flir hydroxylreiche organische Stoffe. 
Starke, Cellulose und deren Abbauprodukte werden durch konzen- 
triertes Wasserstoffperoxyd zu zahen LUsungen aufgenommen , aus 
denen die Cellulose durch Wasser - allerdings chemisch verlndert - 
wieder ausgefallt werden kann. Beim Stehen der Losungen erleiden 
die peltisten Stoffe weitgehende Veriinderungen. 

Kohlenstoff. Die Aufklarung der Kri4allgitterstruktur des Dia- 
manten durch W. H. und W. L. B r a g g  (1913) war einer der ersten 
groBen Erfolge der Rtintgenstrablspektroskopie. Diese lintersuchungs- 
methode ertuhr dann eine wesentliche Fortentwicklung, als es D e b  y e  
gelang zu zeigen, daI3 sie nicht nur  fur gr6Bere Kristalle sondern 
auch for Krislallpulver mit regellos orientierten Teilchen anwendbar 
ist. Den mathematischen Schwierigkeiten, welche bei der Ableitung 
von Gitterstrukturen aus den photographischen Aufnahmcn der Kri- 
stallpulverspektrogramme auftreten, wird der normale Chemiker kanm 
gewachsen sein; aber die Ergebnisse dieser Forschungen darf e r  nicht 
auI3er acht lassen. Unter Benutzung des erwahnten Verfahrens ist es 
D e b y e  und Scherrer'O) gelungen, zunlchst einwandfrei fur den 
G r a p h i  t das trigonale Kristallsystem festzustellen. Das Kristall- 
pitter ist aufgebaut zu denken aus Ebenen im Abstande von 
3,41 x lo-* c m ,  in denen die Kohlenstoffatome die Ecken von 
regularen Sechserken (rnit der Seite von 1 , 4 i ~ l O - - ~  cm) einnehmen; 
die Sechseckmaschen sind in drei aufeinanderfolgenden Ebenen so 
gegeneinander verschoben, dai3 eine Senkrechte auf Ebene 1 von 
einem Kohlenstoffatom ausgehend, erst wieder in  Ebene 4 auf ein 
Kohlenstoffatom trifft. Drei gleichwertige Vnlenzen des graphi tkhen  
Kohlenstoffatomes liegen demnach in  einer Ebene und vereinigen dig 
Atome d e r s e l  b e n  Ebene, wahrend eine vierte ungleichwertige, die 
abwechselnd obcn und unten senkrecht aus  der - horizontal gedach- 
ten - Ebene austritt, die beoachbarten Ebenen bindet. L)a die Ent- 
fernung der Ebenen voneinander viel grUI3er ist als der Abstand der 
einzelnen Kohlenstoffatome derselben Ebene, so kann man auf eine 
verhaltnismll3ig schwache Haftung der Ebenen aneinander schliefien, 
was mit der vorziiglichen Spaltbarkeit des Graphites Ubereinstimmt. - 
Die Untersuchung von Kohlearten, die man bisher als amorph be- 
zeichnete, nach dem Veifahren von D e b y e  hat das Uberraschende 
Ergebnis gezeitigt, dai3 alle diese Stoffe Kristallstruktur und zwar die 
graphitische zeigen, nur  sind die Kristallindividuen noch viel kleiner 
als beim feinst gepulverten Graphit; es gibt demnach wirklich amorphe 
Kohle, also solche ohne regelmlf3iges Raumgitter, Uherhaupt nicht. 

Mit dem Verhlltnis de3 Graphits zur ,,amorphen" Kohle haben 
sich auch K o h l s c h u t t e r  und Haenni l ' )  in  umfangreichen Abhand- 
lungen beschattigt, die zum groDen Teil eine kritische Auseinander- 
setzung mit dem alteren Wissen von diesen Kohleformen darstellen, 
dann aber auch neue Versuche Uber Bildung und Verhalten der 
Graphitsaure bringen. Es geniigt, aus  den vielen Einzelheiten den 
leitenden Gedanken hervorzuheben: K o h l s c h i i t t e r  vertritt den Stand- 
punkt, daB nur zwei allotrope Former? von Kohlenstoff auftreten: 
farbloser Kohlenstoff-Diamant und schwarzer Kohlensfoff-Graphit und 
amorpber Kohlenstoff i n  allen ihren Abarten. Graphit ibt nur eine 
besondere "Bildungs- oder Zerteilungsform" des schwarzen Kohlen- 
s tofb ,  die stets dann entsteht, wenn sich Kohlenstoff aus  molarer 
Verteilung, aber raumlich gebunden (besonders an fllchenartigen Reak- 
tionsorten) unbeeinfluBt von Dispersionsmitteln und ungestUrt 
durch A dsorptionsvorgange abscheidet. Es ist bemerkenswert , daf3 
diese vorwiegend aus chemischen Gesichtspunkten entsprungene Auf- 
fassung letzten Endes durch die oben erwiihnten Feststellungen von 
D e b y e  und S c h e r r e r  bestiitigt wird. 

Eine wertvolle kritische Experimentaluntersuchung fiber alle bisher 
benutzten Verfahren zur D a r s t e l l u n g  v o n  k l i n s t l i c h e n  D i a -  
m a n t e n  verdanken wir 0. Ruff"). Die obere Druckgrenze bei diesen 
Versuchen betrug 3000 Atm.; wo irgend mdglich, wurde so gearbeitet, 
daI3 Diamanten unter die gewahlten Versuchsbedingungen gebracht 
und aus ihrer Gewichtsveriinderung auf die Wirksamkeit der unter- 
suchten Reaktion geschlossen wurde - durchweg allerdings mit 
negativem Erfolge. Von den zahlreichen alteren Angaben haben nur 
die Versuche von M o i s s a n  und von M a r s d e n  der kritischen Nach- 
priifung standgehalten. Eine Bildung von Diamant findet nach Ruff  
nur statt, wenn gelUster oder dampffUrmiger Kohlenstoff durch auf3er- 
ordentlich rasche Abktihlung in  feste Form Ubergefllhrt wird; diese 
Angabe wird jedoch noch eingeschrlnkt durch die Beobachtung, daO 
unterhalb 1600° niemals Diamantbildung nachgewiesen werden konnte. 
Aber selbst bei den positiv verlaufenen Versuchen waren die Mengen 
der erhaltenen Diamanten so Rering, dai3 sie kaum zur Identifizierung 
ausreichten. - Da auch eine Versuchsreihe von P a r s o n s l J )  z u r  Her- 
atellung von Diamant praktisch ergebnislos verlaufen ist, so darf man 
wohl sagen, dai3 wir - trotz optimistischer Zeilungsnotizen - der 
IAsung dieses Problemes noch keinen Schritt n lher  gekommen sind. 

Silicium. Um sichere Grundlagen zu schaffen fur einen Vergleich 
der Chemie des Siliciums und des Kohlenstoffs, hatte A. S t o c k  sich 
die Aufgabe gestellt, die einfachen fluchtigen Verbindungen dea 
Siliciums, deren Kenntnis bislang unsicher und luckenhaft war, einer 

O) Monatsh. Ch. 40, 411 [1920]. 
lo) Physik. Ztscbr. 18, 291 [1917]. 
11) Z. anorg. Ch. 105, 35 u. 121 [1918]. 
lS) 2. anorg. Ch. 99, 73. [1917]. 
la) Rev. gen. d. eci. pur. et appl. 29, 327 [1918], 

griindlichen Untersuchung zu unterziehen. Nachdern er [1916] die 
einfachen Siliciumwasserstoffe (Stlane) dargestellt und ausreichend 
charakterisiert hatte, ist er i n  Gemeinschaft mit S o m i e s k i  und 
Wintgen")  dazu Ubergegangen, ihre H a l o g e n -  u n d  S a u e r s t o f f -  
a b k l l m m l i n g e  in  den Kreis der Betrachtung zu ziehen. Bei sehr 
gemaBigter Einwirkung von Bromdampf auf Monosilan [SiH,] entsteht 
ein Gemisch aus SiH,Br, SiHoBr,, SiHBr, und SiBr,, aus dern durch 
Teildestillation SiH,Br, ein furbloses, selbstentzilndliches Gas, und 
SiH,Br,, eine farblose, selbetendzllndliche Flussigkeit, rein dargestellt 
wurden. Dieselben Verbindungen kdnnen auch erhalten werden durch 
Erhitzen von Monosilan und Bromwasserstoff mit Aluminiumbromid 
als Katalysator. Die Cblorlerung des Silans gelang ebenfalls durch 
die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Monosilan bei 100° mit 
Aluminiumchlorid. Die hierbei entstehenden Chloride bilden Gleich- 
gewichte, doch lieI3en sich SiH,CI (nicht selbstentzundlich) und SiH,CI, 
in  reiner Form isolieren. Auch beim Disilan [Si,H,] sind die Halogen- 
wasserstoffe zur Halogenisierung geeignet. Unter Anwendung der ent- 
sprechenden Aluminiumhalogenide als Katalysatoren entstehen Si,H,Br 
und Si,H,Cl neben h6her hnlogenierten Verbindungen, von denen sie sich 
aher trennen lassen. Alle diese Halogenverbindungen werden durch 
Wasser unter Wasserstoffentwicklung zersetzt und liefern mit Natrium- 
hydroxyd neben Wassersloff Silicate. Von besonderem Interesse 
ist die erste Reaktion: am SiH,Br und wenig Wasser bildet sich 
(wahrscheinlich aus zuerot entstehenden SiHJOH] durch Warcser- 
abspaltung) bei Zimrnertemperatur das Disiloxan [SiH,kO, ein farb- 
loses, nicht selbstenlzllndliches Gas, das von Wasser weiter unter 
Bildung von [SiH,O]x und ahnlirhen Verbindungen (siehe unten) 
langsam zersetzt wird. - Aus SiH,Br, und SiH,CI, wird durch Wasser 
sofort Halogenwasserstoff Abgespalten, indem sich ein fliichtiger Stoff, 
das Oxomonosilan (Prosiloxan) SiH,O - das Analogon des Formal- 
dehyds - bildet. Es polgmerisiert sich langsam als Gas, schnell nach 
VerflUssigung, zu flllssigen oder lesten Siloxanen (SiH,O)x, von denen 
die ersten zum Teil noch in  Benzol lUslich sind; durch Atznatron 
pehen alle Verbindungen (SiH,O)x unter Wasserstoffentwicklung in 
Silicat Uber. - Ganz ahdich,  wie das (SiH,),O BUS SiH,Br kann aus 
Si,H,Br oder Si,H,Cl duroh Hydrolyse das (Si,H,)O - 1,2-Bismonosi- 
lyl-disoloxan - eine unzerbetzt fltichtige FlUssigkeit, gewonnen werden. 
Auch die Methylierung des Monosilans ist durchgefuhrt worden und 
zwar durch Einwirkung Yon Zn(CH,), auf die Halogenverbindungen; 
SiH,CI liefert so SiH,.CHd und entsprechend Si€L2Cl, das SiH,(CH,)*; 
das erete laRt sich durch HC1 i n  Gegenwart von AICI, in SiH,CI-CH, 
und SiHCI,. CH, UberfUhren. - Alle angefiihrten Verbindungen sind 
in der von S t o c k  bereitd friiher beschriebenen Apparatur zur Be- 
handlung fluchtiger Stoffe, d. h. also irn Vakuum unter AusschluD 
aller schldigenden Reagedtien, dargestellt, gereinigt und analysiert 
worden. Sie sin,d alle, tro tdem meist nur rnit sehr geringen Mengen 
gearbeitet wurde, physikal I ach und chemisch vollkomrncn charakteri- 
siert und die Reaktionen 6ind fast ciurchweg quantitativ verfolgt 
worden. Die farblose Auft&hlung der rein hergestellten Stoffe und 
ihrer Bildungsreaktionen gibt nur ein sehr unvollkornmenes Bild von 
dem reichen Inhalt der mik grol3em experimentellen Geschick und 
peinlichster Sorgfalt durchgafllhrten Untersuchungen des Organikers 
der anorganischen Chemie. - Die Verbindungen der Kieselsaure werden 
bei den betreffenden Metalleh behandelt werden. 

Stickstoff. Wenngleich dieser Hericht auch die Untersuchungen 
Uber die Struktur der Atome ausschlieBt, so darf doch R u t h e r f o r d s  
aufsehenerregende Entdeckung der Z e r l e g  b a r k e i  t d e s  S t i c k s t  o f f - 
k e r n e s  15) nicht rnit Stillschwbigen Ubergangen werden. Beim Durch- 
gang von a-Teilchen aus Radium C durch Luft oder Stickstoff beob- 
achtete R u t h e r f o r d  das Auftreten von Waasersloft'teilchen von groBer 
Reichweite, die auf einem Zinkblendeschirm Szintillationen hervor- 
riefen. Nachdem durch besoadere Versuche alle anderen Mtiglich- 
keiten ale Quelle dieser Wasserstoffteilchen ausgeschlossen waren, 
kam R u t h e r f o r d  zu dem Ergebnis, daB ihre Entstehung auf die 
Zertrilmmerung von Kerncn deu Stickstoffatomes durch den Aufprall 
der a-Teilchen zurlickzufllhren Eel, und daB demnach das Stickstoft- 
atom als ein Komplexvon 3 He + 2 H ( 3 x 4  + 2 = 14) betrachtet werden 
mUsse. NatUrlich ist der Beweis ftir diese Auffassung nur ein mittel- 
barer; nachdem aber namhafte Sachkenner ihn ohne Widerspruch 
auFgenommen haben, d a d  man diese erste willkUrlic h herbeigefllhrte 
Zerlegung eines Elementes wohl als eine grundlegende Entdeckung 
betrachten. 

Slrutt 'B), der Entdecker des a k t i v e n  S t i c k s t o f f e s ,  hat dessen 
Nachgltibspektrum genau beschrieben und insbesondere auch den Ein- 
fluD von Fremdgasen auf die versrhiedenen Lihiengruppen untersurht; 
in  einem Vortrage vor der  Chemical Society") hat  e r  seine llteren 
Arbeiten Uber diesen hUchst merkwurdigen Stoff zusammengefai3t. 
Wlhrend S t r u t t  den aktiven Stickstoft als atomistischen StickstoPf 
betrachtet hat ,  sucht Trautz18)  den Nachweis zu fUhren, daD diese 
reaktionsfahige Form des typischen trlgen Oases als T r i s t i c k s t o f f  

14) Ber. 50. 169; 170; 1739; 1754; 1764;(1917]; 61, 989, [1918]; 62, 

Is) Philos. Mag. (6) 32, 581 119191; Chem. Zbl. 111, 482 [1919]. Vgl. 
d a m  auch Fajans,  Naturwiss. 7, 729 [1919] und Lenz,  Naturwiw. 8, 181 
[19201, sowie Chem.-Ztc. 43, 641 [1919]. 

la) Proc. R. SOC. Lond. A, 93, 254 [1918]. 
l') J. chem. Soc. 118, 200 [19181. 
I") Z. Elektrochem. 26, 297 [1919]. 

_____ 

696; 1851, rigig]; 63 759 [mo]. 
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- mit offener Kette - zu betrachten sei. Seine Beweisftihrung 
etiltzt sich auf die Zerfallsgeschwindigkeit, die bei Zimmertemperatur 
ziemlich gering, bei der Temperatur der fltissigen Luft aber sehr groD 
ist; der Zeifall sol1 nach N3+N =2N, erfolgen. T r a u t z  kommt zu 
dem SchluS, daf3 der aklive Stickstoff auf thermischem Wege nie rein 
zu gewinnen sein wird, so d,iD nur physikochemische Messungen 
weilere Aufkllrung Uber seine Natur bringen kunnen. 

Ober die S e n s i b i l i t l t  d e r  A z i d e ,  d. h. Uber ihre Explosion 
beim Erhitzen oder durch Schlag haben W B h l e r  und M a r t i n  in  
dieser Zeitschriftl") ausflihrlich berichtet; ein ntiheree Eingehen auf 
den Inhalt dieser Arbeit erUbrigt sich also; auch H i t c h m )  hat lhn-  
liche Versuche Uber die Whnezersetzung der Azide ausgefuhrt, haupt- 
stichlich jedoch in der Absicht, die Temperaturen zu finden, bei denen 
sich die h i d e  o h n e  Explosion zersetzen, um auf diesem Wege Atom- 
gewicht~bestimmiingen auszuffihren. In hereinst immung mit WUhler  
und M a r t i n  Pindet er, daD Thdlloazid von allen diesen Salzen am 
wenigsten zur Explosion neigt. 

Die technische Bedeutung der S y n t h e s e  d e s  A m m o n i a k s  u n d  
s e i n e r  U h e r f U h r u n g  i n  S a l p e t e r s a u r e  hat auch in den letzten 
Jahren noch starke Aiiregungen zu wissenschaftlichen Untersuchungen 
gegeben. - Aus der Hetrachtung der Reaktionsisochore des Gleich- 
gewicbtes N, + 3H, =2NH, glaubte Maxted,') ableiten zu kBnnen, 
dafl die am Gleichgewicht teilnehmende Ammoniakmenge, die zuntichst 
mit steigender Temperalur abnimmt, bei hSherer Temperatur ein 
Minimum erreicht und dann weiterhin wieder aiisteigt. In der Tat 
erhielt e r  beim Abschrerken der Gdse aus einer Wasserstoff-Luft- 
Flanime von der Temperatur 2580° (abs.) nicht unerhebliche Ammoniak- 
mengen. B r i n e r  ' 3  h l l t  die auf Extrapolationen begrlindeten Be- 
trachtungen von M a x t e d  fur unzutreffend; e r  bestltigt aber den 
Befund, daW man sowohl aus  der Knallga-flamme, wie bpi elektriscben 
Entladungen im Stickstoff- Wasserstoffgernisch bis 1,5 VO~.-~/ ,  Am- 
moniak erhalten kunne, ftihrt diese Erscheinung aber auf die Disso- 
ziation der Elemente bei der hohen Temperatur zurlick; im elektrischen 
Lichtbogen konnte er sogar bis zu 5 O i 0  Ammoniak gewinnen. 

Fur die k a t a l y t i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  A m m o n i a k  nach der 
Gleichung 4NH, + 70, =4N0,+6H90 findet A n d e r s e n a 3 )  unter An- 
wendung des Nerns tschen  Warmesatzes. daD die Ausheule zwar von 
der Temperatur abhlngt, aber schon bei geringem h e r s c h u b  von 
Sauerstoff praktiach quantitativ wird. Seine Versucbe zwischen 50O0 
und 1000° - deren Einzelheiten fehlen - bestltigen dies. Ein Kata- 
lysator, der die Reaktion Np + 0, = 2 N 0  beschleunigt, ist f u r  die Am- 
nioniakoxydation nicht gtinstig, weil e r  den Zerfall des gebildeten 
Stickoxyds herbeiftlhren mu6. - Genauere Zahlen Uber den Reak- 
tionsverlauf der Oxydation von Ammoniak (1 Vol.) mit reinem Sauer- 
stoff (2 Vol., also UberschuB) haben W e n g e r  und Urfer, ') mitgeteilt. 
Von dem Gasgemisch wurden in  der Minute 650-700 ccm Uber 
Platinasbest bei verschiedenen Temperaturen geleitet; die Reaktions- 
produkle wurden in Ndtronlauge aufgefangen. 

Temp. C 357O 396O 450° 533O 662O 6200 
als HNO, 39,7 48,3 59.8 70,l 75,4 70,O 
als HNO, 14,8 31,8 31,3 27,s 22,3 21,7 

Gesamtumsatz in  o/oNHJ 54,5 80,l 91,l 97,6 97,7 91,7 
Das Auftreten des Temperaturoptimums steht i n  einem gewissen 
Widersprqch zu den Angaben von A n d e r s e n .  Mit Rhodiumasbest 
wurden wesentlich geringere Ausbeuten enielt. - In der Praxis 
wird natiirlich die Oxydation nicht rnit Sauerstoff sondern mit 
Luft durchgefuhrt, und unter diesen Bedingungen verlluft sie nach 
L a n  d isgJ)  am glinstigsten bei 750° mit eioem Ammoniak-Luftgemisch, 
das 9Oi0 Arnmoniak enthiilt. h d e r t  man das Gasgemisch, so andert 
sich auch die optimale Temperatur. In einer Versuchsanlage wurde 
eine Huchstausbeute von 96 Ol0 erzielt. Acetylen wirkte nicht schld- 
lich, Phosphorwasserstoff in  peringer hlenge schien sogar die Ausbeute 
zu verbessern. In einer grUf3eren amerikanischen Fabrik, die Uglich 
350-375 t 100 Oloige Salpeterstiure erzeugt, wurden praktisch 900/, des 
Ammoniaks in Salpelersaure verwandelt; die Absorption erfolgte dabei 
ausschliefllich in  Wasser. - Wenn die Verbrennung des Ammoniaks 
mit u n z u r e i c h e n d e n  Mengen von Sauerstoff stattfindet, so tritt 
freier Stickstoff auf und man hat diese Reaktion durch die Gleichung 
4NH, + 3 0 2  = 2NQ + 6H,O wiedergeben wollen; neben dem freien 
Stickstoff findet sich jedoch auch reichlich Wasserstoff, und aus 
diesem Grunde halt R a s c h i g  %) die angegebene Gleichung fur  unzii- 
treffend, glaubt vielmehr, daB sich primlr Diimid, HN=NH und 
Hydrazin bilde, die in  die Elemente zerfallen; er flihrt auch einige 
Grtinde fiir diese Auffassung an. 

Die oben angeflihrte Formel flir die v o l l s t t i n d i g e  O x y d a t i o n  
v o n  A m m o n i a k  llRt sich in  die beiden Gleichungen 4NH3+50, = 
4N0 $.6H,O und 4NO4-20,  = 4N0, zerlegen; die zweite dieser 
Reaktionen, welche auch bei der Herstellung von Schwefelslure nach 
dem Kammerverfahren sowie bei der Gewinnung von SalpeteMure 

'4 Angew. Chem. 30 I, 33 r19171. 
Po, J. Am. ch. S. 40, 1196 [lSl8]. 

J. chem. SOC. Lond. 113, 168 [1918]. 
Helv. chim. Acta 2, 162 [1918]. 
Z. Elektrochem. 22, 441 [1916]. 

*() Ann. chim. analyt. appl. 23, 97 [1918J. 
u, Chem. Met. Engin. 20, 470 [1919]. 
*') Z. phys. cbem. Unterr. 81, 138 [1918]. 

aus Luft eine erhebliche Rolle spielt, ist sorgfiiltig von B o d e n s t e i n " )  
gemessen worden, indern er die Gdse in einem GefU mischte und 
die zeitliche Druckabnahme ermittelte; er fand, da6 die Reaklion nach 
dem Oesetz der dritten Ordnung verlluft und daD die Geschwindig- 
keitskonstante zwisrhen Oo und 90° sich von 8.9 auf 2,5 vermindert; 
es gelang ihm auch, lltere zum Teil abweichende Versuchsergehnisse von 
R a s c h i g  mwie von L u n g e  und B e r l  vUllig aufzukllren. - Scheinbar 
ohne Kenntnis der B o d e n s t e i n s c h e n  Arbeit hat  W o u r t z e l ' 8 )  die- 
xelben Messungen nach demselben Verfahren ausgetlihrt und die 
Hauptergebnisse der tilteren Untersuchung vUllig beetltigt gefunden. 
- Unter ganz anderen Versuchsbedingungen, die sich aber den tech- 
nischen Verhlltnissen mehr nlhern, haben auch B r i n e r  und Fr idUr i IB)  
die Oxydationsgeschwindigkeit des Stickoxydes untersucht ; sie ar- 
heiteten mit einem Stickoxyd Luftgemisch mit nur lo/, des ersten, 
lieBen die Case durch lange GlasrUhren langeam hindurchgehen und 
entnahmen a n  versdhiedenen Stellen Proben zur Analyse; sie trennten 
die Oxyde des Stickstofrs duich Kondensalion. Unter diesen Um- 
swnden fanden sie angenlhert - mit ziemlichen Schwankungen - 
einen Verlauf der Oxydation Dach der zweilen Ordnung, was B o d e n -  
s t e i n s  Messungen nicht ohne weiteres widersprichf, wenn man be- 
rlicksichligt, da5 bei dem vorhandenen groBen LuftUberschuB die 
Sauerstoffkonzentration als konstant betiachtrt werden Cann. Auch 
den negativen Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeit fanden 
sie, konnten ihn aber nicht genau bestimmen. 

Unter gewisven Bedingungen, die G u y e  dargelegt hat, kann es 
wirtscbaftlich sein, anstatt aus  synthetischem Ammoniak Salpeter- 
d u r e  darzustellen, den umgekehrten Weg einzuschlagen und zuerst 
Stickoxyd und Salpeterslure zu gewinnen, und Ammoniak durch R e -  
d u k t i o n  v o n  Stickoxyd zu bereiten. Die Durchflihrung der letzten 
Reaktion gelingt nach G u y e  und SchneidePO) ,  wenn man ein Ge- 
misch von Stickoxyd oder einem anderen Oxyd des Stickstoffs rnit 
Wasqerstoff fiber fein verteiltes Nickel leitet. AuBer Ammoniak ent- 
steht noch Stickstoff, aber kein Zwischenoxyd. Die erreichbare Aus- 
beute a n  Ammoniak ist vom Gasgemisch und der DurchstrBmungs- 
geschwindigkpit abhlngig; die giinstigste Temperatur lie@ zwischen 
250° und 300O. Aus einem Gemisch von Stickoxyd und Wasserstoff 
kann man bis zu 70"/0 des ersten in  Ammoniak umwandeln; bei An- 
wendung von Stickstoffdioxyd und Stickoxydul werden die Ausbeuten 
erheblich fchlechter. 

Phosphor. Die Darstellung von P e r - P h o s p h a t e n  durch Elektro- 
lyse ist von F i c h t e r  in  Gemeinschaft mit MUller  und R i u s  y Miro*I) 
unteraucht worden. Sie aelingt bei anodiwher Oxydation von kon- 
zentrierten Losungen sekundlrer Phosphate (oder Pyrophosphate) unter 
Zusatz der ehtsprechenden Fluoride ohne Diaphragma, wenn man 
durch Beigabe von elwas CrO", daflir sorgt, daI3 die bereits gebildeten 
Persauren nicht wieder der Reduktion an der Kathode verfallen. 
Im allgemeinen bilden s i rh  nebeneinnnder Salze der Per-Phosphor- 
shre, H,P,O,, und der Phosphor mono-persfiure, H,POb; die Menge 
der letzten wlchst rnit steigender Stromdichte, abnehmender Kon- 
zentration und abnehmender Alkalillt. K,HPO, und RbgHPO, sind 
fur die Bildung der Per-Phoqphorslure vie1 gunstiger als das Natrium- 
oder Ammoniumsalz. Das Kaliurn-per-phosphat, &P,O,, ist kristalli- 
siert dargeslellt worden; es ist sehr besttindig, auch in LUsung und 
zelgt diq bekannten Reaktionen der Per-Sluren, nicht die des Wasser- 
s toff-pmxydes.  Salze der Phosphor-mono-perdure sind - besonders 
in  alkalischer LUsung - sehr unbes thdig  und zerfallen alsbald. In 
saurer LUsung sind sie haltbarer, so daB sogar eine stark saure 
LUsung von HIPSO, freiwillig zum Teil in  H,PO, Ubergeht. 

Amen. Uber N a t r i u m a r s e n i t e  lagen bisher nur  ziemlich un- 
zullng1icheAngabenvor;indemSchreinemakers und d e  Baat3a)  die 
Gleichgewichte im System NR,O-A~,O,-H,O untersuchten, konnten 
sie feststellen, dai3 neben LBsung bei 25O die Verbindungen NaAsO,, 
Na,As,O,, Na,A%O, - 9HQ0, NaloAs,O,, 26H,O in  kristallisierter Form 
aultreten kunnen. - Dieselben F o r s ~ h e r ~ ~ )  haben auch eine syste- 
matische Untersuchung der Verbindungen von As,OI mit Alkali- und 
Erdalkalihalogeniden durchgefubrt, von denen frUher nur einzelne 
Glieder hergestellt worden wnren. Ganz lhnlich wie bei den 
NatriumarReniten hahen pie die 1.Uslichkeitsisothermen der Systeme 
A%08-H,0-RX (RX = NaBr, NH,Br, KBr, LiCl, LiBr, KJ, CaCl,, 
CaBr,, SrCI,, SrBr,, BaCI,, BaBr,) festgestellt und dabei gefunden, 
dnB die slmtlichen Alknlisalze Verbindungen vom Typus (AhO,),RX 
bilden; aui3er ihnen unter den benutzten Bedingungen jedoch nur 
noch die Bariumsalze. Diese Untersuchungen sind gleichzeitig wert- 
voll flir die Aufklfirung der LUslichkeitsbeeinflussung. - Ganz be- 
Bonders ausgesprochen scheint die Verbindungsflhigkeit von Arsen- 
trioxyd mit Jodiden zu sein, wie aus einer Arbeit von W e i n l a n d  
und Gruhls4)  hervorgeht; die Jodide von Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, 
Mn, Fe, Co, Ni, A1 liefern alle mit Arsentrioxyd kristallisierte Stoffe 
von der Zusammensetzung RJ, . nAsQ03 - x aq., wo n = 2, 3, 4 oder 6. 

* I )  2. Elektrochem. 24, 183 [1918]; Angew. Chem. 31 I, 145 [1918]. 

") Arch. BC. phys. nat. (4), 46. Suppl. 23 [1918]: Journ. chim. phys. 16, 

") Schweiz. Chem. Zfg. 2, 3 [1918]; Helv. chim. Acta. 1. 33 [1917]. 
sl) Helv. cbim. Acta 1, 297 [1918]; 2, 3 [1919]. 
**) Chem. Weekbl. 14, 262 u. 288 [1917]. 

Chem. Weekbl. 14, 141 u. 203 [1917]. 
$') AM. Pharm. 265, 467 [1917]. 

C. R. 170, 229 [1920]. 

279 [1918]. 
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Diese Salze erinnern in  ihrem Verhalten nicht mehr an die Jodide, 
sondern an die Arsenite; sie dtirften ihrer Konstitution nach als 
Oxyhalogenosalze - etwa den Fluorchromaten entsprechend - zu 
betriichten sein. 

Schwefel. In die verwirrenden alteren Angaben Uber das Ver- 
balten des flassigen Schwefels ist erst einipe Klarheit gekommen durch 
die Arbeiten von A. S m i t h  und seinen Schtilern, die den Nachweis 
erbrachten, daB im fltissigen Schwefel zwei Formen vorhanden sind, 
die sich in ein mit der Temperatur verlnderliches Gleichgewicht 
setzen. Die Einstellung des Gleichgewichtes wird durch das meist 
vorhandcne Schwefeldioxyd stark verzupert, doch kann man dessen 
Wirkung durch Ammonisk aufheben und so vUllige Reproduderbar- 
keit der Versuche herbeiftihren. Von den bciden Molekelarten des 
flitssigen Sehwefels identifizierte S m i t h  die eine, Sf mit dem kristalli- 
siertcn (rhomh. oder monoklinen) Schwefel, die andere, Sr, mit dem 
in Schwefelkohlenstoff unl6slichen ,,amorphen" Schwefel. Sptiter hat 
dann A t e n  noch eine dritte Molekelart, S, = S,, als wesentlichen 
Bestandteil des fliissigen SchwefeIs erkannt, die sich gleichfalls mit 
s1 und s ins Gleicbgewicht setzt. Indem R e c k m a n n ,  P a u l  und 
I,i e s  c h  eS5) den Erstarrungppunkt des monoklinen Schwefels unter 
Zusatz der verschiedenen Schwefelformen, sowie seine zeitlicbe Ver- 
anderung untersuchten, konnten siedieErgebnissevonSmith und A t e n  
iiberprtifen und weiteren AufschluB fiber Gleichgewicht und Um- 
wandlungen der verschiedenen Schwefelforrnen erhalten. Hierzu war 
die Kenntnis der ,,molaren Gefrierpunktskonstanten" erforderlich 
(siehe unten). Der frischgeschrnoltene rnonokline Srhwefel (frei von 
S und SJ zeigt einen Erstarrungspunkt von 119,2j0; bewahrt man 
ibn langere Zeit auf, so daR sich das Gleichgewicht mit S und Sn 
einstellen kann, so sinkt der Erstarrungspunkt auf 114,5O (natiirlicher 
Smp.). In tfbereinstimmung niit A t e n  konnte nun gezeigt werden, 
daD diese Gefrierpunktserniedrigung im wesentlichen durch S, her- 
vorgerufen wird - nicht durch S wie S m i t h  annahm - und, da5 

P' 
bet 114,5O die Schmelze aus 97,2% SI und 2,8°/0 S ,  besteht. Der 
amorphe Schwefel (SJ andert den nattirlichen Schmelzpunkt tiber- 
haupt nicht, indem er sehr schnell in S I  und S, zerfalt; er aetzt 
jedoch den Schmelzpunkt einer an sich oberhalb 114,Fio erstarrenden 
Sehrnelze henrb. Arnorpher Schwefel fnr sich schmilzt vie1 rasc-her 
als der kristallisierte und fiihrt sofort zii einer Schmelze, die dem 
Gleichgewicht bei 114,5O entspricht. Wird krist,illisierler Schwelel 
in die bei dieser Temperatur erstarrende Schmelze eingetragen, so 
tritt eine Erhtihung des Svhmelzpunktes ein, die aher nur zwei Drittel 
so grot3 ist, als sie sein sollte; d. h. es tritt schon wabrend des L6sungs- 
vorganges eine teilweise Umwandlung in SJn ein. SchlieBlich ist noch 

eine vierte Schwefelform, der narh dem Verfahren yon E n g e l  dar- 
gestellte S in den Kreis der Untersuchung gezogen worden. S zeigt 
in siedendem Schwefelkohlenstoff das Molargewicht von S,; er ruft 
eine starke Erniedrigung des naturlichen Schmeltpunktes hervor, 
ein Reweis, dill3 er in der Gleichgewichtsschmelze an und fitr sich 
nicht vorhanden ist. - Wenn auch die alteren Untersiic.hungen 
von A t e n  rnit groaer SorgFalt und Sachkennlnis durchgefiihrt 
sind, so ist ihre Bestatigung und Erweiterung doch recht wertvoll, 
weil diese nach einem auf anderer Grundlage stehenden Verfahren 
pewonnen wurden. - Die rnolare Erniedrigung des nattirlichen 
Schmelzpunktes von Schwefel, die zur Durchftihrung der soeben 
behandelten Arbeit erforderlich war, ist von E. B e c k m a n n  und 
C. P 1 2 1  t z rn a n n durch AuflUsen zahlreicher organischer Stoffe 
zu 213 bes immt worden. Als kryoskopisches Lusungsmittel zeigt 
Schwefel nur geringes Dissoziationsverm6gen. Bei diesen Unter- 
suchringen konnte auch der oben erwshnte katalytische EinfliiB von 
Schwefeldioxyd und Ammoniak auf die Geschwindigkeit der Gleieh- 
gewictitseinstellung bestfitigt werden. Gewisse organische Sauren ver- 
hallen sich lhnlich wie Schwefeldioxyd, wahrend Basen das Ammoniak 
ersetzen kUnneu. 

Zur D a r s t e l l u n g  v o n  S c h w e f e l d i o x y d  im Laboratorium er- 
wiirmt man nnch H a r t  J7) Stfickenschwefel rnit rauchender Schaefel- 
saure von 3O0iO SO,; die zurtkkbleibende SchwefelsBure kann ander- 
weitig verwendet werden. - Das vie1 behandelte Problem der Kon- 
s t i t u t i o n  d e r  s c h w e f l i p e n  Sgure, ihrer Ester und Salze haben 
S c h l f e r  und KCihIer durch optische Mewngen einer LUsung ent- 
gegenzufuhren versucht. lhrem Vorberichtas) ist die ausfllhrliche Mit- 
teilung der Versucbsergebnisse und deren Besprerhung pefulgt "9. Die 
Verfasser haben die Absorptionsspektren der schwefl i~en S h r e  in 
Wasser und anderen Ltisungsmitteln, der neutralen und sauren Sulfite, 
der symmetrischen iind unsymmetrischen Ester, der alkylsulfonsauren 
und der alkylschwefligsauren Salze unter verschiedenen Bedingungen 
photograpbisch aufgenommen. Wlhrend die schwsflige SBwe ans- 
gesprochen selektiv absorbiert, zeigen die neutralen Sulfite n u  End. 
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bsorption; hieraus wird auf Grund der H a n  tzschschen  Auffassung 
efolgert, datj die LUsung von Schwefeldioxyd im weqentlichen nicht 
;SO3 oder SO? sondern SOi.. . H,O enthalte. Das Spektium der Bisul- 
te  nghert sich dem der schwefligen Slure ;  es tritt  sofort auf, wenn 
Ian SchwefeldioxydlUsungen hat b neutralisiert ; wenn man aber neu- 
*ale Sulfite rnit ihrem halben Aquivalent Saure versetzt, so zeigt sich 
uerst ein ganz anderes Spektrum, das erst allmlhlich in das endgullige 
8isulfitspektrum iibergeht. Sytnmetrischer und asymmetrischer Ester 
bsorbieren verschieden, aber wenig typisch. Auf Grund dieser Be- 
bachtungen lassen sich Tautomerie und Gleichgewichte der wasserigen 
O,-LBsungen nach der Koordinationslehre deuten, es bleibt aber noch 
igl Arbeit zu leisten, um zu quantitativen Ergebnissen zu kornmen. 

Das wissenschaftiich hUchst interessante und technisch wicbtige 
i a t r i u m h y d r o s u l f i t ,  Na&O,, ist vor etwa 10 Jahren von K. 
e l l i n e k  eingehend unlersucbt worden; zur ErgBnzung dieser iilteren 
mbeiten haben K. und E. Je l l inek40)  zuntichst noch einnial den Zer- 
all dieses Stofles in rein wlsseriger LUsung und in  Gegenwart von 
lisulfit untersucht. Es ergab sich, dwi3 die Zersetzung quantitaliv 
acfi der Gleichung 2 Na,S,O, + H,O = 2 NaHSO, + Na,Sa(!, erfolgt und 
nit der Geschwindigkeit einer bimolaren Reaktion fortschreitet. - 
)er zweite Teil der Arbeit beschgftigt sich mit der Bildung von 
Iydrosulfit durch kathodische ReduMion von BisulfitlUsungen. ein 
lerfshren, das bereits in mehreren Patenten beschrieben ist. Unter 
ienutzung eines elektrolytiscben Apparaies, der Zirkulation und 
[Uhlung der Kathodenlauge unter AbschluB von Liift ermUglicht, 
ind ddher ftir die Untersuchiing lhnlicher leicht oxydierbarer und 
viirrneempfindlicher Stoffe geeignet erscheint, wurden alle far die 
iildung des Hydrosullites wesentlichen Faktoren eingehend unter- 
,ucht, insbesondere der EinfluB des Kathodenmateriales und der zu- 
rafiihrten Sehwefeldioxydmenge. Das gunstigste Ergebnis - eine 
?~qS,O,-LCisung von 8O/, - wurde a n  Hleikathoden erzielt. Die Slrom- 
iusbeute betriigt anfhgl ich his zu Boo/,; sie yeht allm8hlich herab 
nfolge Abwanderung von S,O,", durch dessen chemische Zersetzung 
ind Redulition zu S,O,", sowie durch H,-Enlwicklung. Die elektro- 
ytische Hydrosulfitbildung hat durch diese Untersuchung eine weit- 
[ehende Klarung erfahren. 

d e r  S c h w e  f e l  s a u  re sind 
nehrere Untersuchungen gewidmet, die  von W. T r a u b e  ausgehen; 
n Gemeinschaft mit v. Drathen, ' )  fand er, dal3 bei Einwirkiing von 
tnterchlorizer und unterbromiger S'lrire auP amidosulfon-aure 
jalze die Chlor-(Brom-)AmidosuIfonate, NHCl - SO, .R und NHBr-SO,. R 
mtstehen, welche verhaI1nismlBig bestandig sind; ihre LUsung giht 
vcder die Reaktian auf SO," uoch auf CI'. In LUsung konnte auch 
lie freie Saure NHCl . SO, H gewonneii werden; nicht ganz rein 
vurde NCI, SO, a K erhalten. - Ftir die Darstellung der  FI uor-  
iulfonate, F. SO, . R haben T r a n b e ,  HUrenz  und Wunder l ich '*)  
tine game keihe einfacher neuer Wege gefunden; das Ammonium- 
Lalz erhllt man unmittelbar. wenn man ein Gemisch von NH,F und 
Vauchender Schwefelslure (mit 70°/, SO,) mit methylalkoholisrhem 
Pmrnoniak siittigt; es dient zur Darstellring des Kalium-, Hubidium- 
ind Lithiumsalzes. Alle diese sind bessndig ,und zeigen nicht die 
?'-Reaktion; in  LUsung werden sie langsam hydrolysiert, schnell in 
Zegenwart von Siuren. Aus dem Bariumsalz erhRlt man durch Er- 
aitzen Sulfurylflunrid, SO,F,, das mit wlsserigern Ammonidk in Sulf- 
m i d  .Ubergeht. Mil Ammoniak und Aminen setzrn sich die Flunr- 
iulfonate leicht urn zu Xmidosulfonrten und sribstituierten Amido- 
iulfonaten; es gelang T r a u b e  und Brehmer4s) ,  auf diesem Wege 
sine ganze Anzahl von Sulfamidsluren, RNH*SO,H, und deren Falzen, 
herzustellen, unter andei em auch die Salze der HydrozinsulfonSure, 
J,H, - SO, Me. 

Urn gewisse widersprechende Angaben Uber den Z e r f a l l  d e r  
'er-S c h  w efe  I s g u r e  aiifzukltiren, hat  P a l m  e") die Zersetzung von 
,Usungen der Per-Schwefelslure in  verdunnter Schwefelsaure verfolgt, 
ndem er - unter strengem AusschluO von Katalysatoren - nach 
)estimrnten Zeiten den Gehalt der Losungen an HpSpOS, H,SO, und 
/ls02 ermittelte. Es haitdeltesichdabei um eineReaktion mit Folgereaktion 
iach H,S,O, + H,O H,SO, f H,SO, und H,SO, + Ha0 H$O, 
t H,O,; beide Reaktionen verlaufen monomolekular und ihre Ge- 
ichwindigkeit wird durch H,SO, in gleichem MaBe beeinfluat. Es 
lreten als Nebenreaktion gewisse Pauerstoffverlnste .auf, die aber 
nicht auf eine Wechselwirkung von H,S,O, und H,O,, sondern zwischen 
H,SO, und H,Oo zurllckzufiihren Bind. Auch f h r  den Analytiker ist 
diese Arbeit von Wichtigkeit, weil sie gpnaue Vorschril'ten filr die 
Bestimmung von H,S,O,, H,SO, und H,Op nebeneinander enthllt. 

Selen, Tellur. ,Wer praparativ Uber S e l e n  arbeiten will, findet 
in einer Arbeit von D e n n i s  und K 0 1 l e r ~ ~ )  verschiedene ntitzliche 
Angaben Uher die  Herstellung von Selen aus Rohmateriilien, Reini- 
Bung und Priifung von seleniger und Selenslure, verschiedene Kupfer- 
selenate usw. 

DaD das T e l l u r  bereits bis zu einem gewissen Grade basische 
Eigenschaften besitzt, zeigt die Existenz des von F i c h t e r  und 

9 Z. phpa. Chem. 08, 325 [lOl9]. 

9 Ber. 52, 1272 119191. 
'7 Ber. 52, 1284 [1919]. 

'9 J. Am. ch. 5. 41, 949 [1919]. 

Den S u b s t i t u t i o ns  p r o d u k t e n  

Ber. 61, 111 [1918]. 

2. anorg. Chem. 112, 97 [ l W O )  
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S c h m i d 4e) dargestellten basischen T e l l  u r p  e r c  h l o r a  t es 2Te0,. HCIO,, 
das mit dem bereits frliher beschricbenen Jodiperchlorat J(C10,),-2H,O, 
in Parallele zu setzen ist. - Auch das sechsaertige Tellur zeigt 
recht rnerkwfirdige Abweichungen gegenuber seinen Homologen von 
niederem Atompewicht. Nach R o s e n  h e i m  und J a n d e r 4 ' )  verhilt 
sich die normale krislallisierte Tellursaure. H,TeOn, bei niederer 
Temperatur durchaus a13 normsler Elektrolyt, bei erhUhter Temperatur 
fritt aber Polymerisation ein, derart, daB ihre LCisungen bei etwa 
100' sich wie Kolloidltisiingen verhallen; sie gewinnen beim Ab- 
kllhlen aber ihren Elebtrolytchitrakter wieder. Auch die Alkali- 
tellurate - Na,H,TeO,- xriq, Li,H,TeOe - 6 H,O und K,H,T.eOe - xaq - 
zeigen nicht normale Elcktrolyteigenschaiten : ihre EntwHsserung er- 
lolgt zum Teil wie die Ahgabe des Adsorptionsivassers der Kolloide; 
ihre Ltisungen sind optisch nicht homogen und auch in anderer Be- 
ziehung kolloidtihnlich, und schliefllich vermiigen sie aus Losungen 
Alkali oder TellursRure zu adsorhieren, wodurch die Existenz sehr 
zahlreicher Salze verschiedener Siittigungcstufen vorgetluscht worden 
ist. Die Tellurate sind :ilso als ,,Halbkolluide" zu betrachten, uiid 
unler diesem Gesicbtspunkt lassen sich dann auch verschiedene Bltere 
widerspruchsvolle Angaben aufklaren. 

Fluor. fjber die Mllglivhkeit der Entwicklung von e l e m e n t a r e m  
Fli ioraus3KF-HF.PbF4,die  H r a u n e r  vormehrals20 Jtihren beobach- 
tet hatte, ist zwisrhen 0. Ku f f  und B. Brauner4*)  eine kleino Meinungs- 
verschiedenheit entst:inden, indem der erste weder aus jenem noch 
aiis dem entsprechenden Ammoniumsalz uesentlivhe Mengen Flrior 
erhalten konnte, wlhrend B r a u n e r  seine Rlteren Beobiichtungen (Ent- 
zUndung von Si in F) aufrecht erhiilt und R u f f s  Minerfolg auf ab- 
weicbende Versochsbedingungen zuruckfllhrt. Jedent'alls ist die H e r -  
s t e l l u n g  des Fluois auf rein chemischem Wege noch ein ungeltlstes 
Problem. Als eine Verejnfachung und Verbesserung des Moi s s a n  schen 
elektrolytischen Verfiihrens zur Darstellung von Fluor betrarhten A rgo ,  
M a t h e r s ,  H u m i s t o n  und Anderson'O) dessen AbAnderung in der 
Weise, dafl sie als Elektrolyten geschmolzenes oder durch Eleklro- 
lyse eniwihseites KHF, oder N;iHF, bei 24Oo-25O0 i n  einem stark- 
wandigen Kupferbeh5lter verwenden, der als Kathode dient, wfihrend 
die Anode airs Graphit besteht. Die Elektrolyse erfolgt bei 15 Volt 
mit 10 Amp. Das Kupfer wird nur sehr wenigtlngegriffen; die Reaklionen 
des freien Fluors traten mit Sicherheit auf. 

Chlor. Unsere Kennhisse von C1,O und der unterchlorigen SIure 
stnmmen durchweg auw Isngst vergangener, Zeit; daI3 diese Stoffe aber 
einer ernenten Untersuchung wert sind, zelgrn S t .  G o l d s c h m i d t s  
benierkenswerten Ergebnis-eJo). Wenn man Chlorhydrat mit gelbem 
Quecksilbcroxyd mischt und den Brei im Vakuurn destilliert, erhllt 
man in einer auf  -YOo geltiihlten Vorhge eine 2Fi0/,ige Losung von 
HCIU; saclet man durch diese (im Vakuum hei 300) einen Luftstrom 
der Ilber Qiiecksilberoxyd geFuhrt wird, so kondensiert sich bei Oo 
und -20' wieder die ursprlingliche LUsung von unterchloriger Saure, 
in der dritten Vorlage bei -80° aber einz oraungelbe FlUs*igkeit von 
CIS@; die Gewinnung von wasserfreier unterchloriger Slure  gelingt 
niclit. Auch beim Auscchtitteln der HC10-LGsung n i t  Tetrachlorfiohlen- 
stoff geht in diesen C1,O uber; Aus dieken Erscheinungen wird ge- 
svhlossen, daD in der wgsserigen Ltisung - lhnlich wie in Amrnoniak- 
oder SchweteldioxydlSsung - eine Anhvdrisierung von untrr- 
chloriger Siure stattrindet, so daD folgende Gleicbgewichte bestehen: 
HCIO O W  +H' und 2 HCIO 2 C1,O + H,O. Jedocb ist die Menge 
von CI,O nur gering, in  0,2-n.Ltlsung etwa 0,02O/,. Quantitative Ver- 
teilungsversuvhe von unierchloriger Sgure zwischen Wirsser und Tetia- 
chlorkohlenstoff hriben diese Ansicht bestitigt. C1,O ist llngere Zeit 
nur hei -8U0 haltbar. 

Trotzdem zahlreiche Cbemiker den ffbergang von H y p o c h l o r i t  i n  
C h l o r a t  sorgsam untersucht haben, ist Uber den Mechanismus dieser 
Reaktion doch noch keine vCillige Klarheit geschaffen, so dill3 FCirster 
und Do1 c h 9  Veranlassung genommen hnben, den Verlauf dieser 
Umwandlung in alkalischer L6sung einer eingelienden Unlersuchung 
zu unterziehen. Allere Versuche iiher die Rildungsgeschwindigkeit 
von Chlornt aus  Hypochlorit in  alkalischer Idsung machlen es sehr 
unwuhrscheinlich, daB diese Uniwandlung unmittelbar erfolgt, sie 
deuteten vielmehr auf eine intermedilre Rildung von Ch'orit. Es 
wurde dernnach der zeilliche Verlauf der Reaktion in der Weise ver- 
fofgt, d d  man den Gebalt der Lfjsung ibei 50° und 90°) an Hypo- 
chlorit, Chlorit und Chlorat ermittelte. Der Gesamtvorgang in schwacher 
alkalischen Losungen entspricht der Glcichunp: 3NaClO 4 NnCiO, 
f 2NaCI; als unwesenllicbe Nebenrenktion tritt Sauerstoffentwick- 
lung nrwh 2NaCIO 4 2NaCl+ 0, auf. Die Geschwindigkeit der langsam 
verlaufenden Reaktion folgt aber einem Gesetz zneiter Ordnung, und 
es ergibt sich daraus als erste Stufe der Umwandlung der Vorgang 
2NaClO -+ NaCIO, + NaCI. Diesem schlieDt sich als zweite Stufe die 
Chloratbildung nach NaClO + NaClO, - NaClO, + NaCl an, die bei 
60° % I l i d ,  bei 90° 26mal so schnell wie die erste Stufe erfolgt. Auch 
diese Gleichungen kRnnen noch nicbt als endgUltig betrachtet werden, 
weil sie dem Einflul3 des freien Alkalis nicht Rechnupg tragen. Ganz 

' 6 )  Z. anorg. Cham. 98, 141 [1917]. 
Kolloid-Ztscbr. 22, 23 [1918]. 

'9 Z. anorg. Chem. 98, 27 U. 38 r19171. 
'9 J. Phye. Chem. 23, 348 [1919]. 
m, Ber. 52, 753 [1919]. 
al) Z. Elektrochem. 23, 137 [1917]. 

wesentlich schneller als in  alkalischer LUsung e r f o l ~  die Chlorat- 
bildung in schaachaauren Ltisungen, und zwar nach NaCIO + 2HCIO 
-+ NaC108 + 2 HCl und 2NaCIO + 2 HCL -+ 2 NaCl + 2 HCIO, so daD i n  
diesem Falle. das Cblorit als Zwischenstufe nicht auftritt; aurk bei 
der eleklrolytischen Chloratbildung in  alkalischer LSsung spielt das 
Chlorit keine Rolle. Die i n  dieser Arbeit von F 6 r s t e r  ausgesprochene 
Ansicht, dai3 das Gleirhgewicht 2HClO 2 C1,O $- HO in sauern Hypo- 
chloritIBsungen auftreten kGnne, hat  durch die obenerwiihnle Arbeit 
G o l d J c h m i d t s  eine schBne experirnentelle Begrandung erfahren. 

Niheren AufscbluB Uber die K o n s t i t u t i o n  d e r  S a u e r s t o f f -  
s l u r e n  d e r  H a l o g e n e ,  ihrer Salze und Ester haben S c h i f e r  und 
K6hlerJ2)  durch Peststellung der Absorptionsspeklren zu erhalten 
versucbt; die Arbeilsweise war genau wie bei der Uniervuchung der 
schwefligen Siure. Das Absorptionsspektrum von unterchloriger Saure 
stimmt mit dem ihrer E 4 e r  iiberein, ist aber vtlllig abweichend von 
drm dPr Hypochloritec Ganz Pntsprechend liegen die Verbaltnisse bei 
der unterbromigen Slure. lm Sinne der Hantzschschen  Auffassiing 
ist dieser Befund so zu deuten, daB i n  der LUsung der freien S h r e  
die Pseudoform vorherrscht, in  der das Wasserstoffalom - nur a n  
HydroxylsauerstofP gebunden - sich noch in der ersten Sphlre be- 
findet, also nicht dissoziierbar ist; dieser Form entsprechen auch die 
Ester, in den Alkalisalzen dagegen, denen die ,,echle" SRurefortn niit 
disjoziierbarem Wassersfoff (in zweiter Sphlre) zugrunde lie& wird 
das Metall auDer durch den Hydroxylsauerstoff auch durch eine 
Nebenvalenz des Chlors geballen, also 

[? ] r ["'.j., - - [Cl , - O]' - + H' , 
0 - H  0-- -H 

Pseudoslure Echte S l u m  Ionen 
Chlordioxyd zeigt als Gas, in  Wasser und in anderen Solventifn das- 
selbe Spektrum; es erleidet keine Hydrolyse. Chlorile, Chlorate und 
Perchlorate konnien nicht untersucht werden. weil sie kein Absorp- 
tionsspeklrum ergeben. Hei Ihomslure und Jodsiure und ihren Siilzen 
ist ein Absorplionsspektrum vorhanden, und zwar das g l e i c h  bei den 
freien Siuren und ihren Salzen; es folgt hieraus, daS auch die S8we- 

lllsungen die echte StIureform Hal 0- :5H enthalten, und ein Gleiches 

ist fGr die Chlorsgure anzunehmen. 
Jod. Zur D a r s t e l l u n g  v o n  J o d s t i u r e  u n d  J o d p e n t o x y d  

oxydieren L a m b ,  B r a y  unli Geldard63)  das Jod mit 24-26"/,iger 
Chlorssure in kleinem uberschufi, verdampfen die Ltlsunq und  ent- 
wassern den Ruckstand; die Ausbeiite ist fast theoretisch. Das er- 
haltene Jodpentmyd sol1 besonders fur  die Uestimmung von Kohlen- 
oxyd geeignet sein. - Aus einer Unlersuchung von R o s e n h e i m  und 
LB w e n t h a l J 4 )  tiher P e r - J o d s l u r e  und P a r - J o d d t e  ist hervor- 
zuheben, daB die Per-Joddore mancherlei Ahnlichkeit mit der Tellur- 
s h r e  zeigt, indem sie wie diese zur Polymerisation neigt; auch 
Lithium-per-jodat erinnert a n  das halbkolloide Lithiumtellurat diirch 
sein Adsorpiionsverm6gen 1Ur Lithiumhydroxyd. Die Natriumperjodate, 
Na,H,JOe und Na,HBJOe dagegen verhalten sich wie normitle Elektrolyte. 

Metalle und &re einfachen Verbindungen. 
Allgemeines. FGr chemische und pby4kalische Unterauchungen, 

besonders fur die lelzten, ist es haufig erwtinscht, Uber Metdlle von 
hohem und bekannlem Reinheitsgrade zu verftigen. Durch das 
Zusammenwirken der Ph y s i  k a l  i s c  h -T e c  b n i s c  h e n  Heieli s a  i i  s t a1 t 
und der Firma C. A. F. K a h l b a u m  ist es nun nach dem Bericht von 
F. MyliusJ5)  gelungen, eine Anzirhl von Metallen auf tecbnischem 
Wege so grllndlich zu reinigen, daB die Produkte der vierten Reini- 
gungsstufe (rnit 0,001-0,01 O/, Premdstoffe) angehbren. (Erate StuTe: 
l - lOo /o ;  zweite Stufe: 0,l- lolo Fremdstoffe usw.) Diew Metalle 
werden unler dem Namen , , N o r m i e r t e  Meta l le"  in  den Handel 
gebracht, und zwar rnit einem Prtifschein der P.-T. R, der nicht nur 
die Gesamtmenge der Fremdstoffq, sondern auch die wichlig4en von 
ihnen nach Prozenten angibt. Die Verwendung dieser Produkle wurde 
d a m  fiihren, daO die mit ihnen durchgefIlhrten Untersuchungen in 
bezug auf Material streng vervleichbar sind; ]eider scheint die Her- 
stellung der normierten Metalle wieder ins Storken gekommen zu sein. 

Urn die D a m p f s p a n n u n g e n  .von M e t a l l e n  hei sehr bohen 
Temperaturen zu ermitteln, verfolgten 0. Ruff  und B. Bergdahl")  
die Gewichtdnderungen eines rnit dern betreffenden Metall beschickten, 
an einer Federwage hlngenden Tiegelchens, der in einer Gasatmo- 
sphire von beslimmtem Druck durch einen elektrischen Ofen erhiizt 
wurde. Aus dem zeitlichen Verlauf der an der Wage beobachteten 
Gewichtslinderungen lief3 sich der Beginn des Siedens fiir den Re- 
wiblten Druck - also die Dampfspannung - mit ziemlicher Sicher- 
heit feststellen. Die ermittelten Siedetemperaturen (bei 760 mm) bind 
die folgenden: 

[ ::::I- 

") 2. phys. Chem. 93, 312 [1919]. 
63) 3. Am. ch. S. 42, 1636 [1920]. 
=) Kolloid-Z. 25, 63 L19191. 
") Z. Elektrochem. 23, 162 [1917]; Die Naturwiss. 6, 409 [1917] 
") Z. anorg. Chem. 106, 76 [1919]. 
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Hg . . . 357O Sb . . . 1330O c u  . . . 23050 
Cd . . . 785'' Bi . . . 1490' Ag . . . 1950O 
Zn . . . %Ino Pb . . . 1555O Au . . . 2600@ 
A s  . . . 568" Sn . . . 2270° 

Die Dampfdrurke der Metalle sind wegen ihrer nahen Beziehungen 
zu der ,,chemischen Konslanien" und zu anderen thermischen Daten 
von hoher theoretischer Wichtigkeit; sie haben aber auch fur die 
Metallurgie eine unmittelbnre praktische Bedeutung, weil sie das MaD 
ftir die ,,Fluchtigkeit" darstellen. 

uber  die Abhlnpigkeil des e l e k t r i s c h e n  W i d e r s t a n d e s  r e i n e r  
Metalle von der Temperatur berichtet L. €iolhorns7) ,  seine Mes- 
suneen umfascen das Temperaturpebiet von - 192O bis + 50O0 und 
erstrecken sich auf die Metalle Fe, Nil W. Al, Bi, Rh, Mo, Cu, Cd, 
Pb. Zn, Ap, Au, Ir, Pt, Pd, Tii. Der Temperatuikoeffizient des Wider- 
standei wfehst rnit dern Heinheitspade des Mrtalles, teigt im Ubrigen 
aber ein ziernlich individuellts Verhalten. 

Die R e k r i s t a l l i s a t i o n  oder Einformung kalt bearbeiteter Metalle 
wurde bisher allgemein durch die Annahme pedentet, dab die bei der 
mechanischen Beanspruchung entstandenen kleinen KristalltiUmmer 
einen hSheren Dampfdruck besitzen als die grllberen Krislalle. iind 
daD daher bei einer Temperatur, wo der Dampfdruck merkliche Gr65e 
el reicht, ein Anwachen der grB5eren Kristalle aul Kosten der kleineren 
eintrete. Mit dieser Deutung sind nun nach G. Tammann")  ver- 
schiedene mefallographische Beobachtungen nicht im Einklang, und 
er versucht daher eine Erkllrung der Rekristalli~ation auf vllllig 
anderer Grundlage. Zwiscben zwei sich beriihrendei Kristalliten kunn 
Gleirhgewicht nur bestehen, wenn a n  der BerUhrungsFlache gleich- 
wertige Gitternetrebenen beider Kristalle aneinandergrenzen, also e i n  
Rnumgitler das an@e kontinuierlich fortsetzt, oder aber, wenn die 
Beriihrungsflache eine Zwillingsebene ist, so dat3 die beiden Raurn- 
pitter in bestimmter Weise gegeneinander orientiert sind. Beide 
Bedingunpen werden ,aber nur sehr selten erflillt sein und daber 
niussen sich neue Netzebenen von mitllerer Orientierung an der 
Beriibriingsl'lache bilden. sobald die Temperatur so weit gesteipert 
wird. daB L i n e  gewisse Beweglichkeit der Atome eintritt; dies ist aber 
die Rekr islallisation, die  tatstichlich rnit der Bildung kleiner Kristallite 
an Jen Bertihrungsebenen beginnt. Diese Vorstellung erkllrt nun, wie 
Ta m m a n  n an einer Reihe von Beispielen zeigt, die bei der Rekristalli- 
sation beobachteten Erscheinungen i n  Uberrasrhend einfacher Weise. 
Da zahlreiche Verbderungeo der Metalle bei der WIrmebehnndlung 
durch Rekristallisation bedingt sind, SO wird diese geistvolle Theorie 
vermutlich in der Metallographie einige Bedeutung erlangen. 

Legierungen. Die Hochl'lut der VerSffentlichungen tiber die 
S c h  ni e l  z d i a g r a m  rn e b in  I r e r  L e g i  e r u n  g e  n scheint vorUber zu 
sein; m a r  ist in  der Berichtszeit noch eine slattliche Reihe von Ar- 
beiten aus diesem Gebiet erschienen, es  erUbrigt sich aber, sie im 
einzelnen anzufuhren, weil sie dem ziemlich vollkornmenen Bilde, das 
wir von den biniiren Legierunpen besilzen, nichls wesentlich Neues 
hinzufilgen. Dagegen muW mit Nachdruck auf eine Unterauchung von 
G. T a m m a n n J 9 )  - ein ausfiibrlicher Auszugvon F r a n k e l  findet. sich 
in .Natiirwiss.'' 8, 161 [1920] - Uber .die c h e m i s c h e n  u n d  g a l v g -  
u i s c h e n  E i g e n  s c h a  f t e n v o  n M i s c  h k r i  s t a1 1 r e i  b en ' bingewiesen 
werden. Der proDe Umfang dieser VerBffentlichung - sie umfabt 
239 Seiten - erlaubt an dieser Stelle nur, die leitenden Gedanken und 
das Hauptergebnis mitzuteilen. Wenn man GIBser aus  Kieselshre und 
Bonaure in  verschiedenen Menpenverhlltnissen init Wasser ausziebt, 
so wird die Borslure geltist, aber um so unvollst8ndiger, je gr(il3er 
d i e  relative Menge des Siliciumdioxyds ist, welches einzelne Molekel 
von Bortrioxyd umgibt und vor Aut'lSsnng ,schUizt" ; jedenfalls ergibt 
sich aber ein k o n t i n u i e r l i c h e r  Zusammenhang zwischen der je- 
vieilig pe lb ien  Menge und der Zusamrnensetzung der Glliser. Ganz 
anders verhalten sich metallische Mischkristalle; aus  einer Reibe von 
Silber Goldlegierungen mit zunehmendern Gehalt an Gold wird durch 
Salpetersgure bis zu einer gewissen Konzgntraiion der Legierung a l l e s  
Silber gelSst, dann lndert  sich in  einem kleinen Konzentrationsintervall 
die gelaste Menge sehr stalk, uod von einer ganz bestirnmten Gold- 
konzentration an, der ,,Resistenzgrenze", wird Uberhaupt kein Silber 
mehr abgepeben. Ahnliche Resistenzgrenzen zeigen sich bei anderen 
Mischkristallen, vorausgesetzt natlirlich, ddi3 eine der Komponenten 
von dem einwirkenden Reagens Uberhwupt nicht angegriffen wird. 
Diese Resistenzgrenzen haben nun zur Zusammensetzung der Legierung 
eine geseizmaI3ig.e Beziehung;. ist m die Molenzahl des edlen, n die 
des unedlen Metalles, so ist m/(m + n) stets ein einfaches Vielfaches 
von 18. Fur ein und dieselbe Mischkiistallreibe kOnnen fur ver- 
schiedene Rpagentien verschiedene Resistenzgrenzen auftreten und es 
besteb t ein Zusammenhang zwischen der Natur der chemischen Reaktion 
uud der Lage der Resistenzgrenze; diese kornmt naltirlich auch im 
elektromotorischen Verballen der Legierungsreihe zum Ausdruck. Die 
Deutung diecer eigenartigen Verhallnisse findet T a m m  a n n  nun, in- 
dem er die altere thermodynamische Betrachtungsweise der Misch- 
kristalle mit der molekularkineiischen vertauscht. In Gllsern aus zwei 
Kornponenten (die nach allen Richtuligen gleicbe Eigenschaften zeigen) 
ist eine regellose Lagerung der Atome der beiden Hestandteile nach 
den Gesetren der .Wahrscheinlicbkeit anzunehmen; inMischkri s t a l l e n  
dagegen, deren Eigenschaften von der Richtung abhllngig sind, ordnen 

J7) Ann.'Phys. (4) 59, 146 [1919]. 

"4 Z. anorg. Chem. 107, 1 [1919]. 
Z. anorg. Chem. 113, 78 [1920]. 

sich nach T a m m a n n  die Atome so, daB eine m6)glichst gleichmliDige 
Verteilung entsteht, gleichzeitig aber auch die Symmetrie des  be- 
treffenden Oitters (das fUr die isomorphen Komponenten ilberein- 
stimmt) zum Ausdruck kommt. Von diesem Grundsatz ausgehend, 
konnte T a m m a n n  nun ftir gewisse Arten von Raurngittern und be- 
stimmte Mischkristallkonzentrationen eindeutig die Atomanordnungen 
ermitteln, und diese fbhrten - unter bestimniten Annahmea iiber die 
Einwirkung der Reagentien - zu einer einleurhtenden Erkllrung fiir 
das Auflreten und die Lage der Resistenzgrenzen. Natiirlich sind diese 
Betrachtungen nur zulhsig ftir Bediogungen, unter deneo kein freier 
Platzwechsel der Atorne stattfindet. - Die unmittelbare Einwirkung 
dieser Arbeit auf andere Forschungen zeigt, daU man es hier rnit einer 
bedeutunosvollen Leistung zu tun hat, und deswegen darf wohl be- 
sonders da aut hingewiescn werden, da5 nur ganz einfache experi- 
rnentejle Hilfsrnittel verwendet wurden. Tam m a n n  arbeitete hier 
gewiseermaI3en ,,ohne alle Apparate'; seine scharfsinnigen Folgerungen 
stutzen sich vielfach auf ,,Reaeenzglasversuche"; der geistige Apparat 
dieser Untersuchung ist allerdings recht verwickelt dnd es ist nicht 
leicht, den Gedankenglngen zu folgen. (Fortsetzung folgt.) 

Neue Apparate. I 
-- 

Neuer Luftfeuchtigkeitsmesserfiir chemische Fabriken. 
Zur Durchfuhrung von Luftfeucbtigkeitsmessungen benutzte man 

hisher Hygrometer oder Psychrometer, die mit manchen Nachteilen 
behaftet sind. Die Leistungsfiihigkeit des Hygrometers wird durch 
eine erbebliche MeBungenauigkeit beeintrgchtigt , da die bei dem 
Hygrometer verwendeten Menschenhaare wegen ihrer bygroskopischen 
Eigenschaften standigen Anderungen unterworfen sind. Ein Nachteil 
der Hygrometer ist es auvh, daS sie ftir hShere Temperaturen nicht 
verwendber sind, da das menschlirbe Haar hohe 
Temperaturen nicht vertrlgt. Die bisherigen 
Picychrolqoler sind in ihrer Handhabung h6cbst @ 
unbequem, da der Feuvhtigkeitsgehalt der Luft 
durch Bereehnungen festgestellt werden:rnuB. 

Angeslchts dieser Nachteile bedeutet der  hier 
beschriebnne Luftfeuchtigkeitsmesser eioen wesent- 
lichen Fortschritt, da die nbelstiinde der Haar- 
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hygrometer bier vermieden sind, und man anf3erdem die  jeweilige 
Luftfeuchtigkeit ohne jede Berechnung sofort ablesen kann. Der 
Apparat enthllt nach dem alten Augus tschen  Prinzip zwei neben- 
einanderhlngende Thermometer, von denen die Quecksilberkugel 
des einen mit feucbter Gaze umgeben ist. Infolge der durch Ver- 
dampfung des Wassers stattfindenden WBrmeentziehung ist die Tem- 
peratur dieses Thermometers geringer als die des trockeoen. Das 
trockene Thermometer dagegen zeigt die Temperatur des Raumes an. 
Je feuchter die Luft , desto geringer ist die Verdunstung am NaS- 
thermometer, dementsprechend wird auch die psychrometrische Diffe- 
renz geringer. Aus der Differenz beider Thermometerablesungen, dern 
Barometerstand und der Lufttemperatur laBt sich nun nach einer 
bekannten Formel der relative Feuchtigkeifsgehalt der Luft in Pro- 
zenten berechnen, was Zeit und MUbe kostet. 

Der neue technisehe Effekt des hier besehriebenen Apparates (Fig. 1) 
besteht:darin, da6 man mittels einer Skalenscheibe S (Fig. 2), die 
durch einen Zentrumknopf Z (Fig. 2) drehbar ist, den Feuchtigkeits- 
gehaltader Laft in Prozeoten u n m i t t e l b a r  a b l e s e n  k a n n ,  wenn 
man die Scheibe auf die jeweilige Temperatur des Trockenthermo- 




