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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.)
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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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