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Zeltschrift far
angewandte Chemie

kiinstlichen Farbstoffen bei allerdings langsamem Riickgange des Ver-
brauches gestattete. Wurden doch im Jahre 1915 noch insgesamt
180000 t Blauholz in der Welt verbraucht. Die wohl feststehende
Konstitution des Farbstoffes ist eine solche, dafi er nach L§sung der
Verkniipfungen im heterocyclischen Ring als ein AbkSmmling des
1-3-Diphenyl-isobutans aufgefafit werden kann, dafl aber neben dem
auch in' den anderen Naturfarbstoffen vorhandenen Pyronring ein
zweiter angegliederter carbocyclischer Fiinferring erscheint, der die
zweite in den {ibrigen Naturfarbstoffen lose anhiingende Phenylgruppe
fester in das System
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hineinzwingt. Hier erscheint nicht nur der Synthese, sondern auch
der Nachbildung noch etwas Spielraum gegeben zu sein.

Insektenfarbstoffe (Kermes usw.) dagegen finden mit den Farb-
stoffen des Rhabarbers in der Anthrachinonreihe ihren festbestimmten
Platz und bieten in Anordnung und Eigenschaften keinen Anreiz.

Endlich wire noch ein Blick auf Blatt- und Blutfarbstoff zu
werfen, und daran zu erinnern, dafl beiden der Pyrrolring in viel-
facher und sehr verwickelter Verknilipfung eigen ist. Die Echtheit
dieser Farbstoffe darf ihren Schwerpunkt wohl in der Beziehung zur
lebenden Zelle finden.

Wie die Giiter dieser Welt fast hoffnungslos verteilt sind, so
scheint auf den ersten Blick kein Raum mehr fiir eine ganz neue und
eigenartige Farbstoffklasse zu sein. Es steht auch nicht zu hoffen,
dal uns der Teer irgendein passendes Gebilde als Stammverbindung
fiir Farbstoffe bescheren kann (Phenanthren und Fluoren scheinen
nicht verwendungsfihig) und so bleibt der Forschung nur noch ein
geringer Tummelplatz fiir die Ausfilllung von Liicken in den vorhan-
denen Farbstoffklassen, in der Verwendung der heute leicht zuging-
lichen hydrierten Kohlenwasserstoffe als zweckentsprechende Kom-
ponente in Sonderfillen und endlich in der Aufklirung der Konsti-
tution der wenigen noch in ihrem Aufbau nicht erkannten Farbstoffe.
Auf dem Gebiete der Pathologie und Histologie diirften noch Unter-
suchungen wertvoll sein, welche den Zweck hiitten, die unterschied-
liche Verwandtschaft der Farbstoffe zu den einzelnen Bestandteilen
der Gewebe usw., insbesondere auch im Bereich der Vitalfirbungen
zu ergriinden.

Diese vorhandenen bescheidenen Aufgaben sollen aber nicht
mutlos machen, weil gliicklicherweise unsere Wissenschaft das Land
der unbegrenzten Moglichkeiten ist, das immer wieder nur eines
grofen Mannes bedarf, um neue Bezirke urbar werden zu lassen.
Andererseits ist die Farbstoffchemie immer noch priparativ eine vor-
ziigliche Schule fiir die Ausbildung hochwertigen Nachwuchses, sie
wird genau wie andere Teile der chemischen Wissenschaft, welche
eine ruhigere Entwicklung nach einer Sturm- und Drangzeit genommen
haben, ihre' Aufgabe erftillen miissen, durch Billigkeit, Echtheit und
Schionheit ausgezeichnete Stoffe zur Befriedigung des Bediirfnisses
an Firbungen zu liefern. [A. 27.]

Bericht i{iber wichtige Untersuchungen der
wissenschaftlichen anorganischen Experimen-
talchemie aus den Jahren 1917—1920.

Von 1. KorPEL, Berlin-Pankow.

(Eingeg. 17./1. 1922.)
(Fortsetzung von Seite 60.)
Seltene Erden. Das Gebiet der seltenen Erden ist in der Berichts-
zeit vielfach und mit schtnem Erfolg bearbeitet worden. Die Ein-
wirkung von Wasser auf die Carbide der Cergruppe hat Damiens®)
untersucht. Die Carbide von Cerium, Lanthan, Neodym, Praseodym
und Samarium wurden aus Oxyd und Kohle im Lichibogenofen als
goldgelbe kristallinische Massen der Zusammenseizung MeC, — mit
einigen Prozent Graphit — erhalten. Sie reagieren lebhaft mit Wasser;
dasentwickelte Gas besteht zu50—70°/,aus Acetylenkohlenwasserstoffen,
daneben treten in erheblichen Mengen Wasserstoff, Athylen und Athan,
in geringen Mengen Propylen, Propan, Isobutan auf. Ein Teil dieser
Verbindungen diirfte sekundidr gebildet sein. — Fiir das weit ver-
breitete, aber nur selten in gewinnbaren Mengen auftretende Scan-
dium hat James®) in den Riickstinden von der Verarbeitung brasi-
lianischen Zirkons eine neue Quelle aufgefunden. — Die ausgedehnte
Untersuchungsreihe von R. J. Meyer tiber das Scandium, die unsere
Kenntnis dieses Elementes sehr erweitert hat, ist durch eine fiinfte,
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in Gemeinschaft mit B. Schweig bearbeitete Mitteilung!®®) zu einem
gewissen Abschlufl gelangt. Einige Unregelmifligkeiten bei den Atom-
gewichtsbestimmungen mit dem friiher hergestellten und als rein be-
trachteten Material batten darauf hingedeutet, da§ moglicherweise noch
Verunreinigungen darin vorhanden sein k&nnten. Es wurde durch
Fraktionierungsverfahren weiter behandelt, und zwar einmal durch
Teilkristallisation von Scandiumformiat und andererseits durch Kri-
stallisation von Ammonium-Scandiumfluorid. In der Tat fiihrten beide
Methoden zu dem Ergebnis, daf3 das #ltere Produkt noch Thor, Yttrium
und Ytterbium in geringen Mengen enthalten hatte, die sich spektro-
skopisch in gewissen Fraktionen erkennen lieflen, wihrend die Haupt-
scandiumfraktion nunmehr spektral véllig rein war. Da sich aufierdem
zeigte, daBl die frither benutzten Verfahrenzur Atomgewichtsbestimmung,
die vom Sulfat und Oxalat ausgingen, nicht zuverliissig waren, so wurde
das Atomgewicht des neuen Materials von Meyer und gleichzeitig
das eines von Sterba-Bdhm hergestellten Produktes von Hénig-
schmid') aus den Verhiltnissen ScBr;: AgBr und ScBr,: Ag neu er-
mittelt; es ergab sich tibereinstimmend an beiden Priparaten zu 45,1,
womit die Reinheit beider erwiesen und gleichzeitig das seit der Ent-
deckung des Scandiums geltende Atomgewicht 44 endgiiltig als unrichtig
erkannt ist. — Auch Sterba-B&hm?%) hat seine Forschungen iiber
das Scandium fortgesetzt und berichtet tiber dessen Fluorverbindungen.
Es gelang die Herstellung des reinen ScF;, das in Wasser wenig 18slich
ist und das sich mit Fluorammonium nicht nur zu dem bereits be-
kannten (NH,),ScF; verbindet, sondern noch zwei weitere Mischsalze
(NH,),ScF, und NH,ScF, liefert, die beide kristallisiert erhalten wurden.

Die Reindarstellung von Gadolinium ist zweifach bearbeitet
worden: Jordan und Hopkins'®) fraktionierten nach Entfernung
des Cers das Erdgemisch — ohne Trennung in Cerit- und Yttererden —
zuniichst als Bromate, deren weniger 15sliche Teile Europium, Samarium,
Gadolinium und Neodym enthalten; diese werden als Dimethylphos-
phat fraktioniert, wobei Gadolinium aus den am wenigsten 16slichen
Teilen rein gewonnen werden kann. R. J. Meyer und U. Miiller'%)
haben die Wirksamkeit einer ganzen Anzahl von Fraktionierungsver-
fahren fir die Gadoliniumgewinnung kritisch gepriift; als neue Methode
tithren sie auch die Teilkristallisation der Hydraziniumdoppelsulfate
ein. Nach ihren Erfahrungen empfehlen sie als Ausgangsmaterial die
Euxenijterden. Sind sie yttererdenreich, so fiillt man Gadolinikum mit
den Ceriterden als Kaliumdoppelsulfate; sind sie ceriterdenreich, so
scheidet man zuerst deren Hauptmenge nach der Doppelnitratmethode
ab; die an Gadolinium angereicherten Teile werden als Bromate fraktio-
niert, wobei Ytterbin- und Erbinerden sowie Yttrium in die Laugen
gehen; die Kopffraktionen enthalten Samarium, Gadolinium, Neodym,
Terbium und Europium (siehe oben), und diese werden abwechselnd
nach der Acetat- und Magnesium-Wismutnitratmethode weiter fraktio-
niert, wobei die Ceriterden verschwinden und ein Gemisch von
Gadolinium und Terbium erzielt wird, deren Trennung durch fraktio-
nierte Fillung mit Ammoniak erfolgt. Jedenfalls sind durch die beiden
erwihnten Arbeiten sichere und zum Teil {ibereinstimmende Wege
fiir die Gewinnung des reinen Gadoliniumoxydes gegeben.

Mit den seltensten der seltenen Erden ist man seit einiger Zeit
im Laboratorium der lllinois-University, Urbana, beschiftigt. Balke,
Hopkins, Engle, Kremers, Yntema und Wichers'®) haben Dys-
prosium- und Erbiummaterial in ziemlich reiner Form dargestellt,
deren Salze untersucht und das Atomgewicht ermittelt; auch ein an
Holmium stark angereichertes Material konnte erhalten werden.

4. Gruppe. Zinn. Die Kristallstruktur von weifilem und grauem
Zinn haben Bijl und Kolkmeyer'®) durch R&ntgenspektroskopie
ermittelt; fiir die letzte Form fanden sie regulires Kristallsystem in
derselben Anordnung wie beim Diamanten. ber Zinn- und Blei-
wasserstoff wird beim Wismut im Zusammenhang mit #hnlichen
Untersuchungen berichtet werden; komplexe Zinnfluoride sind bei
den entsprechenden Bleiverbindungen zu finden.

Gewisse Tellurate und Perjodate zeigen nach den Untersuchungen
von Rosenheim die Eigenschaften von Halbkolloiden; bei der aus-
gesprochen kolloidalen Natur der Zinnsiuren war daher auch fiir die
Stannate ein #hnliches Verhalten zu erwarten. Zocher'”’) hat
diese Folgerung experimentell gepriift. AuSer dem bekannten (Sn[OH];)Na,
konnte er noch ein 1- und ein 18-Hydrat erhalten, deren Existenz-
gebiete und Stabilitdtsbeziehungen durch Lb&slichkeitsbestimmungen
und Dilatometerversuche angenihert aufgeklirt wurden. Die Hydro-
lyse von (Sn[OH])Na, betrdgt in /;-n. Losung etwa 2,7°/, und ist in
0,001-n. L8sung vollstindig. AuBler dem wasserfreien (Sn[OH]s)Li,
wurde auch ein 2-Hydrat hergestellt und dessen Lbslichkeit in einem
ziemlich weiten Temperaturbereich verfolgt; der Umwandlungspunkt
war nicht genau festzustellen, liegt aber jedenfalls unter 100%. Auch
beim (Sn{OH])K, konnten neue Hydrate mit 1 und 2H,0 beobachtet
werden; alle Kaliumstannate sind- sehr l&slich. Bei den s#intlichen
untersuchten Salzen wurde keinerlei Andeutung fiir die Bildung von
Adsorptionsverbindungen gefunden,auch sonst waren keine Kennzeichen
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halbkolloider Stoffe vorhanden. Im Anschluff an diese Versuche gibt
der Verfasser eine ausflihrliche Ubersicht fiber die kolloidchemischen
Eigenschaften der Zinnsiiure, ohne aber neues Versuchsmaterial dafiir
beizubringen.

Blei. Doppelfluoride des vierwertigen Bleis (richtiger Fluoroplum-
bate), bei deren Zersetzung unter'gewissen Umstiinden Fluor entstehen
soll (sieche oben), hat G. L. Clark'%) durch Einwirkung von FluBsiure
auf (Pb[OH))K, und (Pb[OH],)Na, gut kristallisiert erhalten; ihre Zu-
sammensetzung ist verschieden; wihrend das Kaliumsalz (monokline
Nadeln) die Formel 3 KF-HF.PbF, besitzt, wurde das zersetzlichere
Natriumsalz (dicke Platten) als 2 NaF-PbF, erkannt; das letzte soll fiir
die Darstellung von Fluor geeigneter sein als das erste. Die auf-
féllige Formel des Kaliumsalzes — die auch schon friiher angegeben
wurde — findet sich nun, wie aus einer Arbeit von Skrabal und
Gruber!®) hervorgeht, weder bei den Caesium- und Rubidiumsalzen
von (P’b[OHJ)H, noch bei den entsprechenden Verbindungen von
(Sn{OH]Js)H, und (Ge[OH))H,. Diese haben vielmehr alle die normale
Zusammensetzung: Me,[XF;] (M = Rb, Cs; X — Sn, Pb, Ge); sie werden
aus der flufsauren Losung der Komponenten — mit Ausnahme von
Cs,GeFy — in tafeligen sechsseitigen Siulen des hexagonalen Systems
erhalten. Fiir die Kenntnis der Beziehungen von Zinn, Blei und
Germanium ist diese Feststellung wertvoll.

Zur vielumstrittenen Frage nach der Existenz des Bleisnboxydes
und seiner Salze bringt Denham'?) neues Material, das vielleicht
entscheidende Bedeutung hat. Pb,O wird nach ihm erhalten beim
Erhitzen von Bleioxalat im Vakuum bei 375°; es wird von Jodmethyl-
dampf bei hdchstens 262° in gelbes PbJ verwandelt, das beim Kochen mit
sauerstofffreiem Wasser kein PbJ, liefert, und dessen L&slichkeit — aus
dem Leitvermdgen bestimmt — nur etwa ein Neuntel von der des PblJ,
betrégt. In dhnlicher Weise entsteht aus Bleisuboxyd und Athylbromid
(bei 2619 oder Athylchlorid (bei 8119 Bleisubbromid oder Bleisub-
chlorid, deren Loslichkeit gleichfalls viel geringer gefunden wurde als
die der Salze von Pb™. PbBr und PbCl sind grau, an der Luft be-
stindig, werden aber von SHuren in PbX, und Pb zerlegt. Wiren
die Subsalze — wie vielfach angenommen — Gemische von Blei und
PbX,, so miifite natiirlich auch ihre Lo&slichkeit der von PbX, ent-
sprechen.

Um die theoretische Aufklirung der Bleisulfidréstreaktion,

-d. b. der Reaktionen zwischen Schwefelblei und seinen Rtstprodokten

oder allgemeiner der Reaktionen im System Pb—S—O0, haben sich
bereits frither Schenckund RahachsowieReindersund Goudrian
bemiiht, ohne aber zur Ubereinstimmung zu kommen. Schenck und
Albers''!) haben nun dies Problem nochmals experimentell unter-
sucht; ihre Versuche sowohl wie die theoretischen Ansichten werden
aber von Reinders?'?) sehr scharf kritisiert, so da8 von endgliltigen
Ergebnissen iiber die hbchst verwickelten Vorgiinge noch nicht geredet
werden kann,

Germanium. Fiir das bisher nur #uBerst selten und in geringen
Mengen gefundene Germanium hat G. H. Buchanan'®) eine schein-
bar verhiltnismifig ergiebige Quelle entdeckt. Bei der Verhiittung
gewisser Zinkerze aus Joplin und Wisconsin verbleibt ein ,Spelter-
riickstand“, und das aus diesem gewonnene ZnO enthielt infolge An-
reicherung bei der Verarbeitun% des Erzes etwa 0,25°, Ge; das ur-
spriingliche Erz scheint etwa 0,01°%/; enthalten zu haben. Die Gewinnung
des Germaniums erfolgte durch Destillation der salzsauren Zinkldsung
im Chlorstrom, wobei Arsen zuriickbleibt, wihrend GeCl, iibergeht,
als Sulfid niedergeschlagen und weiter gereinigt werden kann. Da
die Chemie des Germaniums infolge von Materialmangel bisher noch
wenig ausgebaut war, so ist dieser Fund recht willkommen.

Zirkonium. In einer langen Reihe von Arbeiten hat E. Chauvenet
(zum Teil gemeinsam mit Nicolle'*) liker seine Untersuchungen der
Fluoride, Chloride Bromide, Nitrate und Sulfate des Zirkoniums be-
richtet. Zur Aufklirung der verwickelten Verhiltnisse dieser Ver-
bindungen sind aufler der chemischen Analyse auch mannjgfaltige
physiko-chemische Messungen (Dichte, Leitvermd&gen, Gefrierpunkte der
Lbsungen, L8sungs- und Neutralisationswidrmen) benutzt worden; doch
stimmen die ans diesen Versuchen gezogenen Schltisse bisweilen nicht
mit den allgemein giiltigen Auffassungen iiberein, Als leitender Gedanke
der Ausflibrungen Chauvenets lifit sich der Satz herausschilen:
Eine grofie Anzahl von Zirkonverbindungen, die bisher als neutrale oder
basische Salze von Zr'' betrachtet wurden, sind zweckmiBiger als
Verbindungen des Zirkonyls (ZrO”) zu formulieren. — Von den Einzel-
ergebnissen der Versuche seien die folgenden Hauptpunkte hervor-
gehoben: Das bekannte basische Chlorid, Zr,04Cl,, ist nicht als
ZrCl,-3 Zr0,-6 H,0, sondern als ZrOCl,-ZrO,-3H,0 zu schreiben. — Das
aus sauren Fluoridldsungen kristallisierende Salz ist nicht ZrF,-3H,0
sondern ZrOF,-2HF-2H,0; aus diesem kann ZrOF, erhalten werden,
das als 2-Hydrat beim Verdiinnen saurer Fluoridl§sungen auftritt.
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ZrOBr, kann als 8- und 3,5-Hydrat auftreten; es geht bei 70¢ in
ZrOBr,-ZrO, iiber. — Neutrales Zr(NO,),-5H,0 war nicht darstellbar;
vielmehr bildet sich immer ZrO-(NO,),-2H,0, das nicht ohne Verlust
von HNO, zu entwissern ist; dies Salz ist in geldster Form als
Zr((OH);(NO;))NO,-H zu betrachten; es wird langsam hydrolysiert: aus
seiner verdiinnten L&sung fillt Zr(OH),NO,-aq aus. — Aus Zirkon-
sulfatlosungen lielen sich die folgenden Zirkonylsulfate gewinnen:
1. [ZrO-80,-80,]-4H,0; 2. [Zr0-S0,]4H,0;
3. [Zr0-80,},Zr0,-8H,0; 4. [ZrO-80O,};-Zr0,-8H,0;
5. [ZrO-80,);-Zr0,-12H,0; 6. [ZrO-S0,}Zr0,-8H,0
Nr. 1 ist nach seinen physikalischen Eigenschaften als (ZrO-SOH,SO,
in Lésung enthalten; in verdiinnter Lésung wird es zu [ZrO-SO,),-ZrO,
hydrolysiert, das schlieflich unter Wasser in [ZrO-S0,]ZrO, iibergeht.
Auf demselben Gebiet, das Chauvenet bearbeitet hat, bewe,
sich auch eine Untersuchung von O.Hauser und H. Herzfeld“"%t;
durch Hydrolyse von Zirkonsulfatl§sangen unter verschiedenen Be-
dingungen (zum Teil mit Hilfe der Dialyse) erhielten sie die folgenden
kristallisierten basischen Zirkonsulfate: 1. [Zr,(SO.,(OH),]-10H,0 in
zwei Formen; 2. [Zry(SO,);(OH),,]-8H,0; 3. [Zr(S80,)s(OH);]H, -4 H,O und
auBerdem ein Kaliumsalz [Zr,(SO,);(OH),]K,-8H,0. Nr. 1 verliert einen
Teil seines Wassers kontinuierlich und ohne sich zu triiben; alle zeigen
— trotz ihrer Kristallform — im wesentlichen kolloidal e Eigenschaften.
Versucht man zwischen diesen Stoffen und denen Chauvenets
einen Zusammenhang herzustellen, so findet man, da — ohne Be-
ricksichtigung des Kristallwassers — das erste Salz mit Chauvenets
Nr. 4 iibereinstimmt und da das zweite sich der Verbindung 5 von
Chauvenets sehr nihert; Nr. 3 und 4 von H. und H. liegen zwischen
Nr.1 und 2 von Chauvenet. — Soviel steht hiernach fest: Zirkon-
sulfat wird in Stufen hydrolysiert und gibt dabei kristallisierte basische
Zirkonsulfate, die z, T. die Eigenschaften komplexer Zirkonylschwefel-
siiuren besitzen; Chauvenet sowohl wie Hauser und Herzfeld
haben ihre Verbindungen unter empirischen, unzusammenhingenden
Versuchsbedingangen erhalten; eine griindliche Gleichgewichtsstudie
wiirde wahrscheinlich weiter fiihren — wenn sie bei der halbkolloiden
Natur dieser Stoffe durchfithrbar ist. Im Anschluf an die Arbeit von
Hauser und Herzfeld berichten Rosenheim und Pinsker ') iiber
die Darstellung der Zirkon-Alkalisulfate Me,[Zr(SO,),]-aq. (Me=K,
Na, NH,), die aus den schwefelsauren Lbsungen der Komponenten
erhalten werden; neben den normalen Verbindungen bilden sich aber
auch — durch Hydrolyse — Salze komplexer Zirkonylschwetelsiiuren,
die zum Teil die Beobachtungen von Hauser und Herzfeld bestitigen.
Beim Erhitzen von Zirkondioxyd mit Magnesium tritt Redulktion
ein, und man nahm frilher an, da8 ein Zirkonmonoxyd gebildet werde;
Schwarz und Deisler!"”) konnten nun zeigen, daS diese Annahme
nicht berechtigt ist; vielmehr entsteht ein Gemisch von Zirkon und
Zirkondioxyd wechselnder Zusammensetzung und auerdem eine Zirkon-
Magnesiumlegierung, die mit Salzsfure ein zirkonhaltiges Gas — Zir-
konwasserstoff — entwickelt. In ganz analoger Weise konnten
nun Klauber und Mell v. Mellenheim¥) aus Thoriumdioxyd und
Magnesium eine graubraune Masse erhalten, die eine Thorium-Ma-
gnesiumlegierung enthielt, und mit Sfuren — neben viel Wasserstoff —
auch in sehrgeringen Mengen einen gasfSrmigen Thorium wasserstoff
lieferte, der sich in einem erhitzten Glasrohr unter Bildung eines
dunkelgrau-metallischen Thoriumspiegels (mit allen Thoriumreaktionen)
zersetzte; diese Verbindung ist sehr unbestindig, 1d8t sich aber in
fliissiger Luft kondensieren und beim Erwirmen wieder verfliichtigen.
. (Fortsetzung folgt.)

Rundschau.

Eine Betriebsfachschule zur Vorbereitung kiinftiger Fabrikations-
und Betriebsingenieure und zur Heranbildung geeigneter Krifte fiir
den Vorrichtungs- und Werkzeugbau, fir Kalkulation und Werkstoff-
priifung usf. ist auf Anregung des ,Deuntschen Ausschusses fir
Technisches Schulwesen“ mit Unterstiitzung des Reiches, der
Linder, der Stadt Berlin und der Indusirie begriindet worden. Die
Schule hat vier aufsteigende Klassen mit vollem Tagesunterricht und
mit je halbjibriger Dauer. Aufnahmebedingung: a) Reife fiir Ober-
sekunda oder gute, durch Besuch von Fach- und Fortbildungsschulen
geniligend erweiterte Volksschulbildung; b) eine mindestens dreijiihrige,
womdglich vier- bis filinfjihrige, den Zielen der Schule angepafite
praktische Titigkeit. Meldungen sind zu richten an Dir. Volk, Beuth-
Schule, Berlin N 66, Am Zeppelinplatz. S7.

Personal- und Hochschulnachrichten.

Geh. Rat H. Voegele, Inhaber und Leiter der heutigen Joseph
Voegele-A.-G., Mannheim, beging am 31. 1. seinen 70. Geburtstag,

Dr. H. Lindemann, Assistent am chemischen Institut der Tech-
nischen Hochschule zu Braunschweig, wurde daselbst als Privatdozent
fir Chemie zugelassen.
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