
Koppel: Anorganische Experimentalchemie 99 
._ -~ S. J w n p  leeZ] __ 

noch rtwas a b ~ a n d e l b a r ' ~ )  und jedenfalls ein Schritt damit getaii, der 
Brachtung verdient. Nebenbei diirfte indessen in der Durchltiftung, 
Uber deren AusmaB man noch nicht ganz im klaren i 4 ,  sicher aut.h 
der Vorteil starker Wassermischung liegen, wie sie von anderen in 
anderer Weise versucht und empfohlen wurde. Als wesentlich bei 
R o s s i  wurde erwshnt, daU Uberrtlste vermieden sein SOH, d. b. die 
rtlstendrn Organismen so spezilische Pektinverzebrer sind, dda sie 
aurh im Falle zu langer Fortdauer nicht die ZellwBnde weiter an- 
greifen und die Faser schldigen ktinnen, und da8 neben ihnen sonstige 
Cellulosezehrer nicht wesentlich in Erscheinung treten. Sind also die 
geldsten und leicht Itislichen Kohlehydrate abgebaut, das EiweiS der 
Pflanzenstengel verbraucht und die Mittellamellen aus Pektin zersttirt, 
so bleiben die Faseretengel im wesrntlichen unverlndert auf dieser 
Stufe der AufschlieBung stehen. h i g e n s  hat man bei der oben er- 
wlhnten Schwierigkeit der Erkennung der Rtistreife und der Gefahr 
der Uherrtisle wohl aurh an kIinsiliche Unterdrlkkung oder Beendigung 
der Raste pedacht. So das d e  J o n g h s c h e  Verfahreri rnit Ozonisierung 
(an drren Wirkung aber gezweifelt wird) und - einfacher - die Ab- 
spiilung mit frischem Wasser. Eine solche sttirt sicher unerwhschte  
weitere G x u n g  und entfernt noch Ieichter vergilr bare Stoffe in ge- 
wissem Grade. Trotz alledem bleibt als Ziel erstrebrnswert ein 
mtlglichst schneller und restloser Abbau der verpsrbaren Mittellamell- 
substanz des die Bastbundel umschliel3enden Rindengewebes obne 
gleichzeitige Fhrderung von Cellulosegarung. Dies sucbt nun upuer- 
dings (in einem Gegensatz zu Rossib wieder mit einer anadrohen Rliste 
C a r  b o n e  in vielversprechenden Mitteilungen zu erreichen'"). Auch 
er arbeitet mit einer Irnpfang, dnneben aher (und das ist nach 
unserer Ansicht fast das Wichtigere) mit einer konstanten Temperatur 
von 3 7 O ,  bei der er fur den Hanf in Italien in 2'In Tagen eine 
R h t e  erhalt. Ihr besonderer VorLug liegt nach seinen An- 
gahen darin, dai3 d ie  Rindengewebe iiber den Bastbtindeln sich 
selbstandig von diesen abldsen und zu Boden sinken,  wodurch 
die gertistete Faser eine wesentlich bessere Farbe erbllt, daneben ver- 
spricht auvh C a r  b o n e  eine bequeme L6sung der Abwlssel-rrage und 
Beschleunigung der Rotte. Der von C a r b o n e  benutzte R6sterreger 
(Bacillus felsineus) sturnmt aus Ben grol3en llndlichen Hailfrtistsn 
M i e n s ,  doch ist natiirlich die Rotte selbit keine Reinzucht dieses 
einen Organismus, ja absichtlich auch d ie  zur Impfung behtimmte 
.KuJtur' eine Vergesellschiftunp des RGstbazillus rnit einem Hefepilz, 
fiber dessen Rolle noch keine vtillig sichere Annahme bmteht. 

Die Literatur Hber das Gebiet der biolopischen AufwhlieBung von 
Faserstengeln ist uniibersichtlich und beschrhkt, die E'orschungsmUg- 
lichkrit aufjerhalb unseres Instituts heute gering. Patentschritten sind 
bewuBt unklar: 
I. Doch treten als w i s s e n s c h a f t l i c h e  G r u n d s l t z e  dabei heute 

diese hervor: 
1. Zergliederung jedes Rottevorgangs in die sowohl neben- wie 

nacheinander sich abspielenden Leistungen verschiedener Mikro- 
organismen und Gruppen. 

2. Beubachtung der Biochemie, der Stoffwechselerzeugnisse jedes 
dieser Akte. 

3. Auffassung des techninchen Vorgangs als notwendige Vereinigung 
vieler, aber nicht stets derselbrn Akte. 

11. Als t e c h n i s c h e  G r u n d s l t z e  der Rotteverfahren sind heute in 
den Vordergrund zu stellen: 

1. Wassererneuerung und ihr Verhlltnis zu Zeit und Gute der Rotte. 
2. Tunlii,hste Trennung der eigentlichen Rotte von anderen Vor- 

gangen (z. R. durch Auslirugung). 
3. Mtiglichst genaue Einstellung auf eine engere Gruppe von Rotte- 

erregern (z. B. durch bestimmte Temperatur, Impfung) und 
4. Entsauerung. 
6 Vermeidung der nberrtiste. 

111. Das Z i e l  d e r  T e c h n i k  bleibt: Beschleuniyng des Verfahrens 
und Verbesserung der Giite der Faser bei geringsten Kosten. 

[A. 31.1 - . .. .. . - . 

Bericht iiber wichtige Untersuchungen der 
wissenschaftlichen anorganischun Experimen- 

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

(ScbluE von Seite 95.) 
Die  Anregung zu der soeben erwahnten 

Untersuchung haben die Erfolge P a n e  t b s bei der Herstellung einiger 
bisher nicht bekaonter gasftlrmiger Metallhydride gegeben. Um die 
Frage nach der Existenz des oft vergeblich gesuchten W i s m u t w a s s e r -  
s t o f f e s  zu prilfen, ist Pane th ' " )  auf den ausgezeichneten Gedanken 
gekommen, fiir die Vorversuche nicht das Wismut selbst , sondern 

6. G r u p p e :  Wismut. 

la) So wird z. B. von A. Herzog  (Textile Forschung 3. 76 [1921]) be- 
toot, dafi nach seiner Ansicht ein Luhtrom keineslatls abkilhlend wirken 
dtirfe, nonilern nur vorgewiirmt giinstig auf elner Rode wirke. 

la) Zusammenfasaung seiner Arbeitsergebnisse, z. B in ,La maceraziooe 
industride delle piante tessili rol Bacillus felsineus." (Mailand 1920.) Die 
wiseeonchalllicbe Darstellung, z. B. in Le stazioni sperimentali alrarie itdiane 
L, 1917: LII.  1919; Bolletioo del Istituto Sicroterapico Milanese 1920. 

'lo) 2. Elektrochem. 24, 298 [1918]; Ber. 51, 1704 u. 1728 [1918]- 

eines seiner radioaktiven Isotopen - die ja chemisch mit Wismut 
vtillig iibereinstimmen - zu verwenden, und zwar deswegen. weil 
sich geringe Mengen radioaktiver Stoffe sehr vie1 echlrfer verfolgen 
lassen, als inaklive. Unter den vier aktiven Wismutixotopen wurde 
Thorium C gewahlt. Als  ein mil diesem beschlagenes MaRnesiumblech 
rnit Salzsslure im inerleo Gasstrome behandelt wurde, koniite in der 
Tat die Bildung eines radioaktiven Gases festgrstellt werden, das in 
einer erhitzten Giavrdhre einen aktiven Reschlag absetzte. Das Gas 
ging durch Wattefilter hindurch, liell sich in flitssiger Luft konden- 
aieren und dann beim Erwgrmea wieder verflilchtigen, und war ver- 
hAltnismhUig be5tgndig. Damit war der Weg zur Gewinnung des 
Wismutwdsserstoffesgewiesen, und wirklich, als einewismut-Magnesium- 
legierung i n  einer Art Marshsrhen  Apparates mit Siiuren behandelt 
wurde, schlug sich in dem erhilzten Glasrohr, durch das das Gas 
strtimte, ein brauner Ring nieder, der sich nach seinen Heaktionen 
als Wisiriut erwies und sich durch Ausseben und geeignrte Heagentien 
scharf vom Arsen- und Antimonspiegel unterschied. Bei zwei quanti- 
tativen Versuchen wurde das Gewicht des Spiegels zu 0,00015 g fest- 
gesteilt, so daIj al*o die Ausbeute a n  Wismutwasserstoff sehr gering 
ist. Von Scbwet'elwassentoffwa.;ser wird Wismutwasserstoff nicht 
ahsorbiert, wohl aher von Silbernitratl6aung. Ganz Bhnlich, wie so- 
eben beschrieben, konnten P a n e t h  und FUrthpw) aurh die Existenz 
von Z i n n w a s s e r s t o f f  nachweisen, der gleichfallv nur in sehr kleiner 
Menge entsteht. Das Gas lieD sich in fliissiger Luft kondensieren, 
der darairs durch Erhitzen abgeschiedene Zinnspiegel zeigte alle be- 
kannten Zinnreakiionen. - Aus einrr Blei-Megnesiumlegieru~~ dagegen 
gelang P a n e t h  und Norr ing" ' )  die Herstellung eines B l e i w a s s e r  
s t o f  fes  nicht, trotzdem ent+prechende Versuche mit einem Bleiiso- 
topen - Thorium Lr - auf dessen Exibtenz hindeuteten. Als  sie abe- 
verdijnnte Schwefelsaure mit einer in besondcrer A r t  anreordneter 
Bleikat hode elektrolysierten, trat infolge der vereinigten Wirkung den 
Elektrolrse und der Zerstaubung die Hildung von Blriwasserstoff einr 
erkennbar an einem stumpfgrauan Bleispiegel, der  sich beim Erhitten, 
der abziebenden Gase in einern Gla.;rohr bildete. Auch bier konnte 
gezeigt werden, daB der Spiegel durch eine gasftirmige Verbindung - 
nicht durch suspendierte Teilchen - hervorgerufen wird. Fiir die 
vergleichende Charirkteristik der Elemente ist der Nachweis der 
Existenz dieser Metallhydride von einiger Wichtiukeit. 

Die anziehende Reaktion zwischen Wismuttrichlorid und Wasser ist 
von J a c o b s  systemiitisch durch Ermittlung der G1 ei c h g e  w i c h t e 
imSystemRi,O,-HCI-H,O bei30° untersucht worden; als feste Phasen 
tretenauf. Bi,O3-BiOC1-Bi0Cl~H,O- RiCI,.2 H,O- biCI,und HiC13.HCl. 
Die Existenz des letzten Stoffes deijtet schon auf die Neigung des Wis- 
mutchlorides zur Bildung von Doppelsalzen oder vonSalzen der Wismut- 
chlorid-Chlorwasserstoffslure. Eine Anzahl dieser Verbindungen mit 
zweiwertigen Metallen hahen Wei n l a  n d ,  A I b e  r und S c  h w e i g e  r aus  
denLdsungen der Komponenten dargestellt; je nach den Mengenverhllt- 
nissen treten dreiTypenauf: BiCI,.MeCI, --[BiCI,]Me"- 2 BiCI,.MeCI, = 
[BiC14].2Mer1- und 4 BiC1,-MeCI, = [Bi,CI,],Me". Vom erhten Typus 
sind beschrieben die Salze von Mg. Ca, Sr, Ba. CO und Ni; vom zweiten 
d ie  Verbindungrn mit Ca. Sr und Ba; vom dritten endlich die Salze 
des Mg, Sr, Mo, Fe, Co und Ni. Durch Wasser werden die samtlichen 
Verbindungen unter Abscheidung von BiOCl zersetzt. 

Antimon. Die Kristallstruktur des Antimons haben J a m e s  und 
T ~ s t a l l ' ~ ' )  durch Rbtgenspektroskopie festgestellt; es ergeben sich 
fiir die Lage der Atome recht verwickelte Verhaltnisse. Die H e r -  
s t e l l u n g  v o n  r e i n e m  A n t i m o n  u n d  d i e  P r i l f u n g  des Metalles 
behandelt eine Arbeit von G r o s c h u f f  I%); die gewtihnlichen Verun- 
reinigungen des Antimons - rnit Ausnahme von Pb - las3en sich durch 
einmaliges Umkristallisieren von Chlorantirnonsiiure, SbCI,H-4,5 H,O, 
BUS eiskrtlter, rauchender Salzslure beseitigen; schlief3t man noch eine 
Deetillation von SbCI, an, so wird auch das Blei entfernt, und schlieDlich 
ist auch die Kristallisation des Metalles aus der Schmelze gveignet 
zur Beaeitigung der  letzlen Spuren YOU Fremdstoffen. Die Uber- 
fuhrung der Antimonoxyde in das Metall erfolgt zweckml0iger durch 
Schmelzen mit Kaliumcyaoid ale durch Reduktion niit Wmserstoft. 
Elektrolytische Methodrn sind zur Reinigung des Metalles weniger 
peeignet als die chemischen. Die reinsten Antimonpraparate dea  
Handels gehtlren der dritten Heinigungsstufe an, enthalten also hbchstens 
0!1 O l 0  Verunreinigungen ; im Laboratorium kommt man leicht zu Metallen, 
die weniger als 401 o!o Fremdstoffe enthalten. Der Schmelzpunkt eines 
derart gereinigten Metalles war 630.39 Fiir die anatytiscbe Unter- 
suchung des Antimons ist es zweckmliI3ig. die Hauptmenge des Metdlee 
durch Kristallisation von SbCI,H.aq. zu beseitigen und die Fremd- 
stoffe in den Laugen zu ermitteln. 

Ganz lhnlich wie Tellursaure und Tellurate zeigen nach den Unter- 
suchungen von auch A n t i m o n s l u r e  und A n t i m o n a t e  
in manvher Beziehung das Verhalten von Kolloiden. Die Hydrate des 
Antimonpentoxydes sind in ihren Eigensvhaften von den Bedingungen 
ihrer 1)arstellung ahhiingig, ihre Entwlsserung verlluft stetig, so daB 
keine Anhaltspunkte fur  die Existenz bestimmter Hydrate vorbanden 
sind ; ihr Wassergehalt ist .Adsorptionswasser" ; von Schwefelsaure 
und Salzsaure werden sie nur wenig geltist, doch werden diese 
- - . .. - . 

'9 Rer. 52, 2020 [1919). 
Chem. Weekbl. 14. 208 [1917]. 

lU) Phil. Mag. (6) 40, 233 [1920]. 
]la) Kolloid-Ztschr. 23, 122 [1918]. 

'*I) Rer. 53, 1693 [1920]. 
lZ3) Arch. d. Pharm. 254, 621 [1916]. 
'''1 Z. anorg. Chern. 103, 164 [1918]. 
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SIuren auch nicht adsorbiert. Gegen verdlinnte Alkalicn zeigen die 
Antimonpentoxydhydrale selektives Adsorptionsvermtigen; e j  hilden 
sich zunichst arnorphe Alkaliantimonate, deren Zusnmrnensetzung sich 
mit dem Gehiilte der Ldupen andert. Wenn aber SbzO,.aq. lliugere 
Zeit unter Natronlauge steht, so erhalt man kristalli&rte Natrium 
antimonate; aber auch deren Zusiimmenhang ist etwns schaarikend, 
z. B. von Nn,0.ShzQ,.7H,0 bis4Naz0~3Sb,0,.7H,0; lhnlich verhalten 
sich die Kaliurnverbindungen, so dalj also auch die kristallisierten 
Antiinonate zu den Halbkolloiden zu zahlen sind. 

Protaktinium. tfber die Auffindung und Gewinnung eines radio- 
aktiven Homologen des Tantals - Prolaktinium - haben H a h n  und 
Mei  t n e r  rnehrfach und auch in dieser Zeitschrift'"') berichtet. Das 
Protaktinium bietet fur die anorganische Chemie deswegen ein beson- 
dere.; Interesse, weil cs sich vermutlich in wagharen Mengen wird 
gewinnen lassen, so dat3 eine chcmische Untersuchung rntiglich eracheint. 

6. G r u p p e .  Chrom. Wegen der hohen Bedeutung des Chromq 
fur  viele Edelstahlsorlen verdient die Arbeit von Ruff  und Foehr lz8)  
iiber d ie  C a r b i d e  d e s  C h r o m s  die Benchtung des Metallurgen. Die 
hohen Schmelztemperaturen dieser Verbindungen verbieten die An- 
wendung des sonst iiblilahen Verfahrens der thermischen Analyse; 
eine ungefahre Kenntnis des Zustandsdiagrarnms der Chromcarbide 
konnte nur so gewonnen werden, dalj Legierungen von verschiedenem 
Kohlenstoffgehalt analytisch und metallographisch untersucht wurden, 
wahrend ihr Schrnelzpunkt im elektrischenVakuumofen rnit dern Wanner- 
pyrorneter bestirnrnt wurde. Chromschrrrelzen bis zu 4,Y0/, Kohlenstoff 
sc-heiden zuerst Mi>chkri>talle von Chrom mit hdchstens 0,4OiO Kohlen- 
stoff ab;  von 4,3 -8,2°110 Kohlenstoff kristdllixiert Cr,Cz, das unzersetzt 
bei ctwa 1665" schmilzt; zwischen 8,5 und 9,6"/, Kohlenstoff trilt ein 
neues Carbid auf, dessen Forrnel Cr,C, aber nicht sicher ist; ihm 
srhlietlt sir.h von 9,6-12,1"j0 Kohlenstotf das Carbid Cr,C, an, und 
wenn dcr Kohlenstolfgehalt der Schmelze weiter steigt, so tritt Graphit 
auf, dessen Ltislichkeitslinie von 1875" bis zurn Knchpunkt (2570") 
verfolgt wurda. Die Ternperatur de3 eutektischen Punktes zwischen 
Mischkristallen und Cr,C, ist nicht festgestellt; auch die Temperaturen, 
bei denen die Erstarrungslinien der anderen Carbida sich schneiden, 
sind nur angenlhert bekannt. Hiernach existiert das frliher von 
M o i s s a n  beschriebene Cr,C uberhaupt nicht. 

Wolfram. Die Untersuchung von Wolframpulver mit Rtintgen- 
strahlen hat nach einer Mitteilung von Debye128) ergeben, daB dies 
Metall kuhisch krislallisiert; sein Zrerneritarbereich ist ein raumzen- 
trierter Wtirfel niit einer Kantenlanpe von 3,18 x lo-* cm. - Bestiitigt 
und erweitert wurde dieses Ergebni4 durch Me.;sungen von Grol j  und 
B l a  Wmannl:'") an nDrahtkrisiallen" des Wolframs. Uiese Drahtkristalle 
sind ein Erzeugnis der Gliihlairipenindustrie, das auch ein erhebliches 
wisGcnschaitliches Intercsse bietet. Die Leuchtkorper der ersten elek- 
trischen Wolframgliihlampen wurden in der Weise hergentellf dalj man 
Wolframpulver mit einem Hindemittel zu einer steit'en Pnste anriihrte 
und aus dieser ,,FHden" spritzte, die durch elektrische Erhitzung die 
fur  die weitere Verarbeitung erforderliche Festigkeit erhielten. Diese 
Flden waren aber sehr sprbde, und es war daher ein wesentlicher 
Fortschritt, als man fand, daI3 ein Zuvitz geringer Mengen vonThoriurn- 
oxyd Zuni Wolfram unter gewissen Urnstloden einen biegsamen, ,,knick- 
feslen" Faden ergab. An solchen Faden haben nun S c h a l l e r  und 
O I b i g ,  iiber deren Arheiten Bottger131) berichtet, beobachtet, dalj 
Stellen hoher Biegsamkeit mit anderen sproden Stellen abwechseln. 
und die mikrosknpische PrIifung zeigte, daW der knickfeste Faden aus 
mehreren Kristallindividueu bcsteht, die im einzelnen bieqsam sind, 
wlihrend ihre Stohtellen leicht zerbrechen. Es lag demnach die tech- 
nische Aufgabe vor, mdglichst lange e i n h e i t l i c h e  Kristalle (Kristall- 
drahte) herzustellen. Die LBsung dieser Aufgabe i9t in der Weise ge- 
lungen, daO man den Vorgang der Kri-tallisatinn gleichmiiBig von einem 
Querschnilt des Faden3 zurn nAchsten forkchreiten IieB, indem man 
den gespritzten Rohfaden durch eine kurLe Zone sehr hoher Ternperatur 
(2400O- 2600") hindurchzog. so zwar, da13 die Transportgeschwindigkeit 
der Kristnllisationsgeschwindigkeit entsprach. Das Produkt d i e w  
nichl ganz einfach durchltihrbaren Verfahrens ist der ,,Wolframkristall- 
draht", also ein einziger .I)rahtkristall" von fast beliebiger LKnZe. DaB 
tatslchlich ein einheitlicher Kristall vorlieut, ergibt sicb daraus, daB 
beim Anltzen des Drahtzyiindors ein achteckiges Prisma entsteht, so- 
wie aus dem optischen Verhalten fdurch die erwahnte Untersuchung 
von Grol j  und HlaWmann mit Htintgenstrahlen haben diese Fest- 
stellungen eine sehr wertvolle Bestatigung erfahren). In technischer 
Beziehung ist der Kristalldraht durch Weichheit und hohe Biegsamkeit 
in der Kalte ausgezeichnet, besonders aber dadurch, ddB er bei der 
Betriebsternperatur der Gliihlxmpe (ca. 2800") wesentlich starrer ist als 
der  ge,v,Bhnlic.he ,,gczogene' Wolframdraht; und wlhrend dieier nach 
lingerer Erhilzung infolge von ,,Hekristallisation' wieder kleirikristal- 
linisch und damit spriida wird, sol1 der Kristalldraht - bei dern eine 
Hekristiillisation nicht mehr staltfinden kann - dauernd vBllig bieg- 
sain bleiben. Die Firma J. Pintsch A.-G. hat  die KriatalldrLhte 
mehrere Jahre lang fabrikmal3ig hergestellt und verwendet; sie haben 
sich den technischen Vorteilen des gezogenen Wolframdrahtes gegen- 
Uber jedoch nicht durchsetzen kdnnen; vielleicht gelingt es noch, die 

In;)  Angew. Chem. 33. 171 [1920]. 
lP8) Z. anorg. Chem. 104, 27 [1918]. 

Phys. Ztschr. 18, 483 [191:]. 
lw) N. Jahrb. Min. Beil. Bd. 42 728 119201. 
I3l)  Z. Elektrochem. 23, 121 [1917]. 

VorzUge des einen mit denen des anderen zu vereiniaen. - Das eigent- 
liche wissenschaftliche Problem des biegsamen Wolframfadcos, die 
Frage nlmlich, in welcher Form das Thorium oder das Thoriumoxyd 
in  ihm enthalten, und wodurch die merkwiirdige Anderung der mecha- 
nischen Eigenschaften bedingt sei, liegt noch vdllig irn Dunkeln. - 
Mit den eigenartigen Vorgzngen, die bei der Herstellung des grz1,genen 
duktilen Wolfrarndrahtes stattfinden. beschlfticen sich zwei Abhand- 
lungen von Jeff ri eslen), in denen die metallographische Untersuchunqs- 
methode verwandt worden ist; mit ihren vielen Einzelheiten bieten 
sie nur denen Interesse, die rnit dieser Industrie vertraut sind. 

Die Chemie der n i e d e r e n  O x y d a t i o n s s t u f e n  d e s  W o l f r a m s ,  
die noch ziernlich im Argen lirgt, ist durch zwei Unlersuchungen be- 
reichert worden. Wenn man Natriumamalgarn auf WCI, uirter Luft- 
aus.;chluB bei hdherer Ternperatur einwirken IiiBt, und da3 Reaktions- 
produkt rnit Salzdure austi?.ht, so entsteht nach Hill'"") ein rotbraunes 
Filtrat, aus dem beim Knnzsntrieren gelbe Nadeln einer Verhindung 
W,CI8.HCI.4,5H,O zu whalten sind, die sich vorn zweiwertigen Wolfram 
ahleitet und gewisse Bhnlichkeiten mit der llinger bekannten Molyb- 
danverbindung Mo,,C18.HCI-4H,0 zeigt. Wlhrend die lelzte abcr sicher 
einen Teil des Chlors in nicht dissoziierbarer Form enthalt, konnte 
dies fur die Wolfrarnveibindung nicht erwiesen werden. - Eine Reihe 
von Ahktimmlingen des funfwertigen Wolframs, die D o p p e l c h l o r i d e  
v o n  WOCI, oder C h I o ro w o 1 f r a  m i t e  hat 0 l s s o  n- Co 1 l e  n b e rgla4) 
bewhriebcn. Wenn man Alkaliwolfrnrnat in konz. Alkalioxalat-Oxal- 
s#urelBsung auflBst, mit Zinn reduziert und rnit Alkohol Rllt, erhIlt 
man ein (unreines) rotes Doppeloxalat von fiinfwertiyern Wolfram, das 
sich in Snlzslure tief blau Idst; auf Zusa!z von Salzsaure oder Chlo- 
riden fallen aus dieser Ltisung die Chlorownlframite aus, von denen 
es zwei Typen gibt: 1. Me,'WOCI, und 2. Me'WOCI,; die ersten sind 
feinkristallisiert uod griin, die Iet/.tcn sind wasserfrei braun, wasser- 
haltig griinstichig blau. Die ldslichen Chlorowoltramite werden von 
Wasser scbnell vtillig hydrolysiert. . Dem ersten Typus gehSren 
an das Kalium-, Rubidium-, Caesium- und Ammoniums z wlhrend mit 
organjschen Basen rneist Salze des Typus 2 gebildetQerden. - Die 
erwatinten roten Doppel- oder Komplexoxalate von funfwertigem Wol- 
fram haben nach ausreichender Reinigunq die Zusammensetzung 
3 M - , 0 .  W,0j.4&03-aq. oder (WO,[C,O,l,)Me,'(Me= Na, K, NH,); es 
sind rote t'ulver, die sich an der Luft langsam oxydieren und in  Wasser 
mit roter Farbe ltislich sind. 

7. G r u p p e .  Mangan. Bel lucci135)  hat  gefunden,d&bei Titration 
von salpetriger SIu ie  mit Kaliumpcrmanganat i n  Gegenwart von vie1 
Fluorionen nicht eine Reduktion des Kaliumpermanganats wie sonst 
zu Mnm sondern zu Mn"' stattfindet; d.e Ursache dieser Erscheinung 
ist die stdrke Tandenz des Mn"' zur Bildung komplexer M a n g a n -  
f luoridverbindungen.  In der Tat erhalt man nach Bellucci1y8) bei 
Zusatz von Kali umnitrit zu einer IAsung von Kaliurnpermangandt in  
40 O1, iger FluWsaure (unter Kiihlung) einen hellroten Niederschlag von 
Mn"'F,K,. H,O; dieselbs Verbindung kann auch dargestellt werden, 
wenn man eine 1,63ung von Mangancarbonat und Pluorkalium in Flu& 
sailre mit Kaliumnitrit versetzt; in  diesem Falle wirkt salpetrige Siiure 
oxydierend. 

8. G r u p p e .  NickeL Durch Einwirkung von Kaliumama1,oam au! 
I,Ni(CN), unter LuftabschluB in LGsung hat Bel l  u c c i  frtiher ein rotes 
\ l i c k e l - K a l i u m c y a n i d  K,Ni(CN),r erhalten, in  dem er einwertiges 
qickel annahm. Er hat nun gefunden"'), daB das an der Lutt leicht 
)xydierbare Salz auch in luftfreiem Wasser der Oxydation unterliegt, 
ndem sich metallisches Nickel abscheidet : 4 K,Ni(CN), + 2 H,O = 

3 K,Ni(CN), + Ni + 2 KOH + H; hierdurch wird die zuerst angenornrnene 
'ormel bestiitigt; auch durch einige weitere Realitionen konnte erwiesen 
Kerden, daD in ienem Salz eiriwertiges Nickel vorhanden ist. 

Eisen. Die klassische Gleichgewiehtsreaktion zwischen Eiseo und 
Wasserdampf ist seit D e v i l  1 e (1870) durch die HInde vieler Chemiker 
regangen, doch sind ihre Daten noch keineswegs endgtiltig festgestellt. 
Dies hat S c h r e i n e r  und G r i m n e ~ ' ~ ~ )  veranlaUt, sich nochmals diesem 
Vorgange zuzuwenden. Von der Annahme ausgehend, daB die frei- 
willige Gasbewegung im ursprunglichen Apparat von D e v i l l e  fur eine. 
sichere Einstellung des Gleichgewichtes nicht ausreiche, hatten P r e u n e r  
mwie Wo h l e  r verbesserte Apparate niit erzwungener Gasbewegung 
ilir ibre Messungen ersonnen. S c h r e i n e r  und G r i m n e s ,  die mit 
?iner, der Devi l leschen Lhnliehen Vorrichtung arbeiteten, konnten nun 
iachweisen, daB in dieser der Gleichgewichtszustand ebenso schnell 
xreicht wird, wie bei stromendem Gas. Die von ihnen erhaltenen 
Konstanten bei Temperaturen von 600-900° weichen aber von den 
ilteren Messungen - die gleichfalls auseinander fallen - ziemlich ab, 
und es scheint demnach, als ob dieser Mange1 an ubereinatimmung 
nicht auf dtts MeBverfahren oder die Arbeitsweise zurlirkzufuhren sei, 
wndern auf gewisse Eigenschaf ten der reagierenden Stoffe, etwa ver- 

E iqineering 106, 233,' 269, 300 [1918]; Bull. Am. Inst. Min. Eng. 
1037 [1918]. 

*33) J. Am. ch. S. 38, 2383 [1916]. 
la) Z. anorg. Chem. 102, 247 [19181. 
13,) GHZZ. chirn. ital. 49 I,  209 rl9191. 
Is") Gazz. chim. ital. 49 11, 180 [1919]. 
13') Gazz. chim. ital. 49, 11, 70 286 [1919]. 
la8) Z. anorg. Chem. 110. 311 [1920]. 



schiedene Formen des benutzten Eisens, Bildung fester Ltisungen 
zwischen Fe und FeO oder dergleichen. (Sollte nicht das Temperatur- 
gefllle zwischen Reaktionsraurn und WasservorratsgefaB, das den Wasser- 
dampf liefert, eine Rolle spielen?) Die thermodynarnische Berechnung 
der Warmettinung der Reaktion Fe + HBO 2 FeO + H,aus den Gleich- 
gewichtskonstanten ergab Werte, die mit den thermochemisch ermit- 
telten leidlich iibereinstimmten. Die Anwendung des Nerns tschen  
Wgrmesatzes fUhrte unter Benutsung geeigneter Daten zu einer ange- 
nlherten Darstellung der vorliegenden Messungen. Eine endgiiltige 
quantitative Autkllrung dieser Reaktion ist aber erst zu erwarten von 
neuen ruverlassigen Messungen des Gleichgewichtes und der danilt ver- 
bundenen thermochemischen Daten. Die vorsichtige kritische Betrach- 
tungsweise dieser Arbeit ist wohl htjher anzuschlagen 31s der experi- 
mentell erreichte Portschritt. 

Einen neuen Beitrag zu den verwickelten Gleichgewichten des 
Systernes Fe-C- 0, den H o c h  of e n g l  e i c  h g e w i c h  t e n ,  deren Name 
schon ihre technische Redeutung erkennen laat, hat  Schenck139)  ge- 
liefert. Seine friiheren Untersuchungen ilber die Absorption von Kohlen- 
oxvd in  Eisen zwiqchen 550° und 80O0 hatten ihn zu der Ansicht 
gefiihrt, dat3 unter diesen Bedingungen als feste Stoffe Fe, C und FeO 
vorhanden waren ; nach F a l c k e  tritt dagegen freier Kohlenstoff Uber- 
haupt nicht auf, sondern nur  Carbid. DemgegenUber macht nun 
S c h e n  c k geltend, d,iB primlr jedenfalls Kohlenstoff entstehen und 
am Gleichgewicht 'beteiligt sein rnui3, weil die - von einigen seiner 
Schiiler gemessenen - CO -CO,-Gleichgewichtsdrucke in die bekdnnte 
Gleichgewichtskurve 2 CO 2 C f CO, hineinfallen; sekundlr trate daon 
allerdings Carbidbildung ein, aber es entstehe nicht das bekannte 
Carbid Fe,C (Cementit), sondern ein anderes, dessen Zusammensetzung 
sich aus verwickelten Betrachtungen nur mittelbar zu Fe7C oder Fe,C 
ergabe. - Wenn S c h e n c k  in der Einleituny zu dieser Arbeit sagt: 
,,Was wir bis jet7t von den Gleicbgewichten des Eisens kanuten, war 
nur Sttickwerk", so mu8 man ihm - leider - vorbehaltlos zustimmen. 

Uber die Beziehungen der beiden F o r m e n  d e s  E i s e n - 2 - s u l f i d e s  
- Pyrit und Markasit - zueinander und zum Eisen-1-sulfid sind wir 
durch eine ausgezeicbnete Untersuchun von A l l e n ,  C r e n s h a w ,  
J o h n s t o n  und L a r s e n  (1912, Geophys. fab., Carnegie Inst. of Wash.) 
weitgehend unterrichtet, die auch die synthetische Bildung der ge- 
nannten beiden Mineralien auswasseriger Ltisung bei htihererTernperatur 
klargestellt haben. Eine werlvolle Erglnzung hierm hringt die Be- 
obachtung von Rodt ' 'O),;  daB Eisen-2-sulfid (Pyrit oder Markasit?) sich 
auch bei Zimrnertemperatur auf nassern Wege dwch Umlagerung von 
Fe& oder aus Scbwefel uhd FeS bildet, wenn keine alkalischreagierenden 
Stoffe vorhanden sind. Die Existent des soeben erwlhnten 2 - E i s e n -  
3- s u I f i d e s ist vielfach bezweifelt worden; nach den Versuchen von 
M e c k l e n b u r g  uRd Rodt'") sind aber diese Zweifel unberec-htigt; 
Ferriaulfid bildet sich bei Einwirkung von mhwefelwasserstoff auf 
Ferrihydioxyd in Gegenwart von Wasser unter Ausschlui3 von Luft 
als amorpher schwarzer NiederscMag, der von Luft in Ferrihydroxyd 
und Schwefel zerselzt wird, nach dem Entwlissern aber verhaltnis- 
mlI3ig bestandig ist. Ferrisulfid bildet als Sfiureanhydrid mit Alkali- 
sulfiden die Alkalisulfoferrile, z. B. Fe,'S,. Na,S, die aus iiberschiissigen 
Alkdisulfid- und Ferrisalzltisungen oder Alkalipolysulfid- und Ferro- 
salzltisungen als wenig ltisliche Verhindungen ausfallen, unter bestimmten 
Bedingungen aber grUne kolloidale LUsungen bilden. 

fiir F e r r o c a r b o n a t  die Ltislichkeit in mit Kohlendioxyd geslltigtem 
Wasser bestimmt. Die Berechung der Versuche erfolgte nach Forrneln, 
die den heim Zink benutzten vtilltg entsprechen, und auch hier konnte 
die Anwendbat keit des Massenwirkungsgesetzes erwiesen werden, unter 
der Annabrne, daB die Ltisung Fe(HCO,), enthalt. 

tfber die V e r f l t i c h t i g u n g  v o n  P l a t i n  beim 
Erhitzen von Platingerlten baben B u r g e B  und Waltenberg14s)  eine 
Reihe von Versuchen durchgeftihrt, die f U r  jeden Chemiker von 
Wichtigkeit sind. Zur Verwendung knmen sieben Platintiegel, von denen 
f U n f  0.05-2,7°~0 Ir und zwei 0,8 und 8,0°/, Rhodium neben etwss Eisen 
enthielten. Als weitere hlufige Verunreinigung trat Kieselslure auf, 
die in das Platin ilbertritt, wenn sich in seiner Umgebung bei Tempe- 
raturen von 1000° kieselsaurehaltige Mnterialien (Ptvrzellan) befinden. 
Die Verfitichtigung des Platins an freier Luft hangt hauptsachlich 
von der Temperatur der Erhitzung ab. Sie ist unterhalh 9oOo zu 
vernachlassigen bei Tiegeln, die bis 3 O I 0  Iridium sowie Rhodium, Eisen 
nnd Silioium enthalten. Bei hliherer Ternperatup vermindert Fe die 
Platinverluste. Oberhalb 900° ist die Verflllchtigung von rbodiurn- 
haltigen Platin geringer, die des iridiurnhaltiga Metalles wesentlich 
grbi3er als die des reinen Platins; sie nimmt mit der Temperatur und 
dern 11 idiumgehalt zu. Der Gewichtsverlust, den der Platintiegel nach dem 
Erhitzen bei der Behandlung rnit Chlorwasserstoff erleidet, ist stark 
wechselnd, kann aber erbebliche Betrage erreichen. Die Gewichts- 
verrninderullg: durch Erhitzen und Siiurebehandlung ist ninht auf die 
erste Zeit der Benutzung der Platingerate beschrankt, sondern scbeint 
dauel nd unvermindert fortzuschreiten. Von den liblichen Anschauuagen 

Ganz Bhnlich wie beim Zinkcarbonaf (siehe oben) hat  

Platinmetalle. 
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weichen diese Angaben nicht unerheblich ab;  sie sollten ernsthafte 
Beachtung finden. 

Reiner P l a t i n m o h r  nimmt nach G u t b i e r  und MaischIu)  bei 
O o  160 Volumina Wasserstoff fur 1 Vol. Metall auf; das Absorptions- 
vermtigen sinkt sowohl bei Temperaturerniedrioung. wie bei -erhtihung 
und betragt bei 270° noch 55 Vol. Sehr vie1 geringer ist das Auf- 
nahmevermtigen von Platinschwamm, das zwischen Oo und 300' nur 
von 0,43 auf 0,86 Vol. steigt. Sehr eigenartig ist beirn Iridium der 
Verlauf der Absorptionqkurve fur Wa-serstoff. G u t b i e r ,  0 t t e d -  
s t e i n  und WeiseLJb)  fanden, dalj Iridium, ein graues, feines Pulver, 
bei 30° 113, bei O o  75, bni 20° 140 und bei 49O 3Y Raumteile Wasser- 
stoff aufnirnmt; bei 00 liegt also ein Minimum, bei 20.O ein Maximum. 

Dasexperimentell schwierigzu behandelndeosm i u r n d i o x y d  haben 
R u f f  und R a t h s b u r g L 4 ' 3  zurn Gegenstand einer Untersachung ge- 
macht. Reduziert man Os04- oder Kaliumosmiatltisung mit Alkohol, 
oder hydrolysiert man (NH,)pOsCI,, so erhalt man ungernein leicht 
kolloidale Ltisungen von Osmiumdioxydhydrat, das nur aus neutralen 
Fllissigkeiten durch Elektrolyte ausgeflockt werden kann. Das so dar- 
gestellte, blauschwane Praparat, das stets geringe Mengen des Reduk- 
tionsmittels und der Ltisungsgenossen enthiilt, ist nach vorsichligem 
Entwlsserii stark ,,pyrophor", d. h. es zersetzt sich bei mehr oder 
mioder hoher Temperatur fretwillig unter Erglithen oder verbrennt a n  
der Luft. Zersetd man K,Od3,, mit Alkali, so erhalt man ein dem 
ersten ghnliches, etwas alkalihaltiges, aber nicht pyrophores Oxyd- 
hydrat, das bei vorsichtigern Entwassern in kristallinisches Oxyd 
iiberpeht. Dies kann in  reiner Fmn als braunes Kristallpulver er- 
halten werden, wenn man bei etwa 6OOo Uber fein verteiltas reines 
Osmium den Dampf von Osmiumtetroxyd leitet; die Kristalle sind 
regular und har)en die Dichte 7.71. Bei htiherer Temperatur zerfallt 
das Dioxyd in Metall und Tetroxyd, doch kann diese Reaktion durch 
den Diimpt des letzten bis 650° unterdruckt werden. Misher hat man 
stets angenornrnen, daS Osmiumtetroxyd - auch in  wiweriger 
Idsung - keine sauren Eigenschaften besitze; Tschugajew'")  konnte 
nun den Navhweis fUhren, daB auch dies Oxyd sich unrnittelbar rnit 
starken Alkalien vereinigt. Er erhielt die Verbindungen: OsO,-'L KOH- 
O.-O,~RbOH-OsO,.CsOH und 2 0 ~ 0 , - C s O H ,  die sich in orangefarbenen 
oder braunen Kristalleo abscheiden und in Wasser gut ltislich sind. 
lhre  LUsungen sind so stark hydrolysiert, dai3 das Alkali sich alkali- 
metrisch titrieren IaBt. T s c h u g a  j e w  verrnutet, daB es sich um Salze 
der Polyosmiurnsluren handele. 

Vom zweiwertigen R u t h e n i u m  kannte man bisher mit einiger 
Sicherheit nur einige Salze dei Komplexslure H,(Hu[CN],), wlhrend 
die Natur verschiedener weiterer Verbindungen nicht ganz aufgeklart 
war. Auch die Oxydationsstufe des Rutheniums in den blauen Lnsungen, 
die man vielfa1.h bei Reduktion von Rutheniumtrichloridltisungen er- 
halten hatte, war nicht genau bekannt und deshalb bat Rerny14s) 
diese letzte Frage eingehend gepriift, indem er unter vtilligem Luftab- 
schluB Rutheniumchloridltisungen von bekanntem Gehalt tropfenweise 
mit Natriumarnaleam versetzte, bis die tief rotbraune Farbe in blau 
umschlug. Der Unterschied zwischen dem entwickelten Wasserstoff 
und dem aus der Menge des Natriurnamalgoms berechneten ergiht die 
zur Reduktion verbrauchte Menge. Diese entsprach nun fast quanti- 
tativ der UberfUhrung von Ru"' in  Run; Metall entsteht bei der 
Reduktion nur sehr wenig, auch die Bildung einer kolloidalen Metall- 
ltisung findet nicht statt. Damit ist der Ndchweis erbracht, daO die 
l l tere  Vermutung, die blaue LUsung enthalte Ru", zutrifft. Eine Zu- 
sammenstellung der Reaktionen von Ru" beschliei3t die Arbeit, die 
die Anregring giht, die zerstreuten und zweifelhaften Angaben tiber 
das zwaiwertige Ruthenium einer kritischen experimentellen PrUfung 
zu unterwerfen. 

Komplexverbindungen. 
Seitdem A. W e r n e r  seine Theorien Uber die Komplexverbindungen 

entwickelt und mit glanzendern Erfolge experimentell gestutzt hat, ist 
diese Klasse von Stoffen nicht mehr Alleinbesitz einiger weniger 
Sonderlinye, die sich fern von der .lieerstraQe wohl ftihlten, sondern 
sie ist zum wertvollen Allgemeingut geworden, despen Pflege bereits 
prlchtipe FrUchte getragen hat. P. P f e i f f e r ,  der SchUler und lang- 
jlhrige Mitarheiter W e r n e r s .  ha t  dessen Theorien neuerdings'J8) aus- 
yebmt. Indem er  zur chemischen Deulung der durch RUntgenspek- 
troskopie erschlossenen Kristallstrukturen die Kristalle als extrem h o c h -  
m o l e k u l a r e  M o l e k e l v e r b i n d u n g e n  auffafit, die den Gesetzen der 
Koordinationslehre folgen, wird er gentitigt, den Koordinationsbegriff 
zu erweitern. Nicht our Einzelatome sondern au1.h Atomgruppen 
kSnnen demnach ~ 1 s  Koordinalionszentren wirken; auBerdem wird es 
ntilig, auch die Zahlen 8 und 12 als Koordinationszablen zu verwerten. 
DsB in der Tat die Koordinationwahlen 8 und 12 vielfach vorkornmen, 
wird an einer groBen Zahl von Molekelverbindungen geieigt. Die An- 
nahme von Atompruppen als Koordinationszentren erweist sich als 
besonders zweckmaBig bei den kornplexen Sluren. Wabrend man his- 
her die typischen gesattigten Heteropolysauren a h  (P[W20,]u)H,- 
(Si[ WpO,ls)H8-( B[ W,0,],,)tJ8 formulierte, schreibt Pf e i  f f e r  

___ [P( g::)CwO&]H7 [Si(z;)(WOA2]H8 [ B ( ~ ~ ) ( W 0 . A p ] H .  
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und vermeidet so durch Verwendung von (XO,) als Koordinations- 
zentrum und der Koordinationsznhl 12 die Annahme der Gruppen 
(W,OJ; erhl l t  andererseits aber eine einfache - steriscbe - Erkllrung 
dafiir, daW die beiden letltea Sawen in zwei isorneren Formen auftreten, 
die etste aber nicht. - In einer weiteren Arbeit will Pfeiffer lsO) die 
W e r  n e rschen Bepriffe .Neb e n  Val en z' und .in d i r e  k t  e B i n d  u ng" 
beseitigen; dies geschieht in der Weise, dat3 z. B. das dreiwertige 
Kobaltatom mit 3-6 Nebenvalenzen (nach W e r n e r )  ersetzt wird 
durch das .koordinativ sechswertige" Knbalt und da6 auDrrdem zwischen 
gleichili tigen Gruppen der e rden  Sphaie .Affinitatsaurgleich' an- 
genommen wird. hBer l ich  sind die Pfeiffersctien-Pormeln von den 
We1 nerschen nicht verschieden; sie hahen aher einen etwas anderen 
Grdankeninhalt; doch will mir scbeinen, als ob man auch friiher srhon 
vielfach die Wernerschen  Formeln so gelesen habe, wie P f e i f f e r  
es jetzt vorschlsgt. 

In der Reihe der VcrSffentlirhungen, die F. E p h r a i m  seit ltjngerer 
Zeit unter dein Titel .L!ber die N a t u r  d e r  N e b e n v a l e n z '  erscbeinen 
1161, sind in der Berichtsperiode elf neue Abhandlunyen herausge- 
kornmen151). E p h r a i m  hat von einer sehr groBen Zahl von Ammo- 
niakaten - aber au1.h von Hydrafen und Komplexverbindungen rnit 
fliichtivern Neutralteil - die Tensionskurven ermiitelt, um h erdurrh 
das Existenzgebiet diecer Verhindungen quantitativ fr stlegen und 
weiterhin die Heziehungen zwischen dem Existenrgehiet oder der 
StiibilitRt der Verbindungen und der Natur ihrer basirchen und snuren 
Bestandteile zu ersvhliellen. Es ergab sich auf diese Wrise eine Reihe 
yon GtsetzrnlOipkeiten, und zwar ist es besonders die Raumer fiillung 
der Atome unni Gruppen. die die Zahl und die Haftfestipkeit des 
Neutmalleiles (SH:,) hestirnmen. Bei dem grot3en Urnfilng des neuer- 
dings mitgeteilten Materials ktinnen hier nur die experimentell be- 
handelten Gebiete angedeutet werden. In Nr. XL" werden die 
Spannungskurven des Wassers der Alaune Me' Me"' (SO,),. 12 H,O 
(Me"' = Al, Ti, Cr, Fe, V, Co, Mn; Me' = Na, K, NH,, Rb, Cs, TI) und der 
Doppelsalze Me',Me"(SO.,), GH,O(Me"= Cu, Ni, Mg, Mn ; Me' - NH,, 
K, Hh, Cs) bestimmt. In Nr. XIV haben E p h r a i m  und M i l l m a n n  
den EinfluD des Weriigkeilswechsels des Zentralatomes auf die Stabi- 
litiit der Ammoniakate untersucht und zwar bei Fe"und Fe", Cr" 
und CrI'', TI' und TI", Pt" und Pt". - Die Vorausberechnung der 
Zersetzungsiemperaturen von Ammoniakaten behandeln E p  h r a i  m und 
R o s e n  berg  (XVII) an denHexamminen von NiundCo mitverschiedenen 
Anionen. - Wie sehr die HaurnerftNung des Anions die Menge des ge- 
hundenen Ammoniaks bscinflufjt, ergibt sich (in Nr.XVII1) daraus,dafldie 
Sahe  zweiaei tiger Metalle mit umfangreichen organischrn Sauren vielfnch 
auf 1 Mol 8 Mule Arnmoniak aufnehmen. - Drei Abhandlungen sind 
den Molekelverhindungen cinweriiger Metalle gewidmet, und zwar 
Nr. XIX den Silberamrnoniakaten, Nr. XX den Ammoniakaten von Li 
und Cu' und Nr. XXI den Goldammoniakaten; hier ist auch die Frage 
behandelt, inwieweit Dnppelsalze Ammoniakate bildeo kdnnen. - 
Wahrend vorber bauptsa~*hlic:h die Dampfapannungslinien der am- 
moniakreichsten Arnnioniakate bestimmt sind, werden in  Nr. XXII und 
XXIlI auch die Tensionen ammoniakiirmerer Verbindungen von Cu" 
und Zn untersucht, und schlieBlich beschflftigen sich E p h r a i m  und 
M o s e r  (XXIV) mit der Bildung sehr ammoniakreicher Molekelverbin- 
durlgcn anorganischer Anionen von groOer Raumerfiillung. - Der Wert 
der Arheiten von Ephraim und seinen Mitarbeitern erstreckt sich nach 
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zwei Richtungen; einmnl geben sie sirheren Aufschld.3 dartiber, welrhe 
Ammor.iakate aehildet werden und wie es mit deren Bestan~igkeit 
citeht. d m n  aber - und das ist wichtiger - laisen sie erkmnen, wie 
die Fahipkeit zur Aufnabme von Neutralteilen (oder zur Bildiing von 
Komplexverbindungen) sich mit dem Wechsel von Anion und Kalion 
Bndert. Wenn E p h r a i m  die Raurnerfiillung der Atome und Gruppen 
als einen wesentli&ea, die Addition von Ammoniak und anderen Neu- 
tralteilen bestinimenden Faktor erkannt hat, so ist das nirht ohne 
allgemeine Bedeutung, wenngleirh danebtm auch sicherlich noch andere 
Riktoren eine Rolle spielen. - In ziemlich engen Heziehungen zu den 
soehen he-prochenen Untersuchungen stehen W. Bi  I tz' "BeitrBge zur 
systematisehenVerwandtschaftslehre",von denenNr.lX(mit G.F. H i i t t ig )  
die Ammoniakate der Halogenide von Mn' und Fe" bet~andelt'~,); auch 
hier werden die Tensionen der verschiedenen Ammoniakate und da- 
mit deren Stabilitaisgebiete festgelegt. Bei der Auswertung der Er- 
g e b n i s ~ e * ~ ~ )  wird aber die quantitative Seite des Problemes sttirker 
beriicksicbtigt als bei E p h r a i m .  

Alle durch eine Gleichgewichtsreaktion aus ihren Komponenten 
entstehenden Amrnoni tkate zerfallen in wasseriger Ldsung mehr otier 
weniger vollstandig und enthalten demnach unbesttindige Amrnoniak- 
Metallkornplexe; ihnen steht gegeniiber die gruBe Gruppe der sehr 
bestandigen , ,Metal lamine",  die in  wBskeriger Ldsung haltbar sind 
und keine meDbare Ammoniakspannung zeigen; zu d esen gehdren in  
erster Linie die Ammine des Kohalts, Chroms und der Pliitinntetalle. - 
In der K o h a l t a m i n r e i h e  konnte B r  ~ggs'"') feststellen, da8 auch 
der Cr0,"-Rest beftihigt is t ,  als nichtdissoziierender Bestandteil von 
Kobaltaniinkntionen aufzutreten; bei der Einwirkung von Chrornaten 
auf (Co.H,O.[NH,I,)X, oder (('i,[H,O],[NH!,],)X, erhielt e r  die Verbin- 
dungen (Co[CrO,], JNtl,]5)X~Cr0.,), und (Co[CrO,] [NHJJX, sowie einige 
andere Chromato- Kobaltamine, in denen CrO, - Bhnlich wie SO, - 
entweder eine oder zwei Koordinationsstellen besetzt. 

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf a m m o n i a k a l i s c h e  
K o b a l t o s a l z l B s u n g e n  hatten S a n d  und G e n S l e r  die Bildung 
einer schwarzen und einer roten Salzreihe beobachtet, die beide die 
Formel (Co. NO] [NH,],)X, besitzen sollten und als .Valenzisornere" 
betrachtet wurden. W e r n e r  und Karrer'") hahen diese Stoffe ein- 
gehend untersucht und dabei fiir die schwarze Reihe die Beobach- 
tungeo der Entdecker und deren Deutung bestatigt gefunden: die 
schwarzen Verbindungen sind Nitroso-Pentamin-Kobal tisalze. Dayegen 
verhalten sich die rotan Salze wesentlich anders als friiher angegeben, 
auch sind sie nicht isomer mit den schwarzen, sondern deren Polyinere; 
sie sind als 3i-Nitrosapentamin-Kobaltisalze [(N,O,)(Co(NH,),)dX, zu 
betrachten; der Rest (N,O,) wird durch Sauren als N,O,H, abgespalten, 
das aber nicht isoliert werden konnie, sondern solort unter Bildung 
von Stickoxydul zerfiel. Von beiden Verbindungsreihen siod zahlreiche 
Salze beschrieben. 

Eine neue Art der I s o m e r i ' e  v o n  K o b a l t a m i n e n  hat 
A. Werner '56)  aufgefunden. Es ist seit liingerer Zeit bekannt, und 
vielfsch experimentell bestatigt. daf3 die Verbindungen (en,CoX,)X 
(en = Athylendiarnin) in zwei rarimlich isorneren Formen (cis- und 
trans-Form) auftreten, die dadurch unterschieden sind, daB bei der 
irans-Form in dem bekannten Oktaederschema die Reste X a n  zwei 
gegeniiberliegenden Okiaederecken liegen, wlbrend sie bei der cis-Form 
an zwei benachbarten Ecken haften, im letzten Palle ergibt sich noch 
die MKglivhkeit der Spiegelbildisomerie, wie die folgende schematische 
Dantellung zeigt : 

&x QQ 

"~ 

Trans-Form. Cis-Formen. 

Die cis-Formen sind optisch-aktiv und werden aus der racemischen 
cis-Form erhalten. Wird nun e i n  symmetrisches Athylendiamin durch 

das unsymrnetrische Propylendiamin NH,. CH- CH, -NH,(=pn), von dem 
zwei optisch-aktive Formen bekannt sind. ersetzt, so sind fiir die 
trans-Form der Verhindung (X,Co.en.pn)X drei Isomere, nBmlich 
(&Co.en.d-pn)X, (&Co.en-l-pn)X und ihr Racemat vorauszusehen. Vie1 
verwickelter werden die Verhlltnisse bei der cis-Form, und zwar deswegen, 

CH, r n  1 

CH, 

1-1 ue i l  die unsymmetrische Brucke NH,-CH.CH,. NH, 

150) Z. anorg. Chem. 112, 81 [1920]. 
lS1) Her. 50. 529 (XIV), 1088 (XVI) [1917]; 51. 130 (XVII). 644(XVIll), 

706 (XIX) [191H]; 52, 236 (XX), 241 (XXI), 940 (XXII), 957 (XXllI) [1919]; 
63, 548 (XXIV) [1919]. 

zu den Radikalen X in zweifacher Weise orientiert sein kann, nlmlich 

a-Form (Prismen) a-Form (Nadeln). 
- 

157 Z. anorg. Chem. 109, 89 [1919]. 
l%) J. ch. SOC. Lond. 115,67 119191. 
lac) Helv. chim. Acta 1, b 119171. 

15*) 2. anorg. Chem. 109,111 [1919j 
la5) Relv. chim. Acta 1.54 119171 
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Dies ist die neue, durch die Eigenart des Baues von Propylendiamin 
bedingte Isomeiie. NatUrlich ergeben sowohl d-, wie 1-pn die heiden 
Isomeren, und da jede dieser Formen no& - wie oben ersichtlich - 
i n  zwei aktive Spiegelhildisomere gespalten werden kann, so sind 
im ganzen acht optisch-aktive isomere Verbindungen (X,Co.en-akt..pn)X 
zu erwarten, und zwar (in leirht verstlndlicher Abkilrzung): 

1. a-d-pn-d-Co; 2. a-d-pn-1-Co; 3. d-pn-d-Co;  4. a I-pn-1-Co 
5. p-d-pn-d-Co; 6. ,&d-pa-l-Co; 7. p-l-pn-d-Co; 8. p-1-pn-1-Co. 

Diesen entsprechen vier in hezug auf Co (teilweise) racemislehe Ver- 
bindungen ( I  + 2; 3 + 4; 5 + 6; 7 + 8) und vier in bezug auf pn (teil- 
weise) racemische Verbindungen (1 + 3; 2 + 4; 5 + 7; 6 + H); endlich 
sind auch noch mehrere vSllig racemische, inaktive Verbindungen 
mtiglich, wie leicht ersichtlich. Diese aanze Reihe von aktiven und 
inaktiven Isomeren hat W e r n e r  nun bei den Salzen des Dinitrito- 
en-pn-Kobaltkomplexes erhalten k6nnen. - Aus [(NO,)Co(NH,),] ent- 
steht durch en das [(NO,),Co(NH,)en]; lii& man auf dies aktives pn 
einwirken, so bildet sich (INO,kCo-en.pn)NO, und zwar ein Gemisch 
von cis- und trans-Form, die durch Alkohol getrennt werden kRnnen. 
Die &-Form beateht aus einem Gemisch der a-Form (Prismeo) und 
der @-Form (Nadeln), die aber in bezug auf Co noch raceniisch sind; 
nach ihrer Trennung wurden h i e  mit Hilfe einer optisch-aktiven S l u m  
i n  die optiachen Antipoden zerlegt, von denen in  jedem Falle die 
optische h e h u n g  bestimmt und in obereinstimmung mit der ent- 
wickelten Theorie gefunden wurde. - Da die neue Isornerie durch 
den asymmetrischen Bau einer organischen Verbindung bedingt ist, 
so ist sie nicht so uberraschend, wie viele l l tere  Isomerieerscheioungen 
der Metallamine, weil wir bei organischen Stoffen a n  derartige Ver- 
hlltnisse grwShnt sind; immerhin ist es doch aehr berneikenswert, 
daB die W e r  nerschen Striikturformeln auch solch feine Unterschiede 
des  Molekelbauea vorauszusehen und zu deuten erlauben. - Wenn 
e i n  Geist Tbeorie und Experiment meistert, so wird am ehesten der 
Eindruck einer vollendeten wissenschaftlichen Leistung hervorgertifen ; 
dies ist in hohem MaDe bei dieser Arheit der Fall, die eine der letzten 
des  am 15. November 1919 verstorhenen gro6en Anorrgaikers war. 

DaB auch die W e r n e r s c h e  Tneorie bisweilen einer Berichti- 
p n p :  durch die Beobacbtung bedarf, zeigt die Untersuchung von 
S m i r n o w  117) Uber die T r i  - P r o p  y 1 e n d  i a m 1 n- Plat i n v e r b  i n  d u n g en 

(Pt - pn,)X,(pn=PPropylendiamin,NH, - CH - CH, - NHJ; auch hierkSnnte 
infolge des unsymmetrischen Baues von pn d:+s Auftreten von Isomeren 
erwartet werden; es  ergab sich jedoch bei Verwendung von d-pn wic 
von 1-pn nur je e i  n e Salzreihe. Dns Drehungsvermtigen dieser Stofk 
war dern des darin enthaltenen Dizimm entgqengesetzt und aul3er. 
ordentlich hoch, so da8 es Rehien, als ob die optische Drehung nichi 
allein vpn der  aktiven pn-Komponente, aondern gleichzeitig von dei 
Pt-Komponente her Uhrte. Dies lie6 sich aurh bebtiitigen und darauc 
geht hervor, daf3 das aktiva pn sich nur in e i n e r  bestimmten Weisc 
um das zentrale Platin Inuert, so da6 in d i e s e m  Falle nur eines dei 
beiden m6glichen Spiegelbildisomeren der cis-Form gebildet wird, 
Es findet also eine a s y m m e t r i s c h e  S y n t h e s e  d*zs anorganischen 
Komplexes statt, wie sie hisher noch nicht beobachtet war. 

Fur die T r i -  A t h y l e n d i a m i n  - R h o d i u m s a l z e  und fur die 
Rhodium-Alkali-oxalate (Rh(&O,)a)Mela - ebenso wie fiir einige ent. 
sprechende Kobalt- und Chromverbindungen - hatte W e r n e r  bereits 
frUber den Nachweii gefUhrt, daS sie in optisch-aktive Spiegelhlld- 
isomere yespalten werden kSnnen. F. M. Jaeger lSa)  hat nun eine gr6Bere 
Zahl der genannten Rhodiuiiiverbindungen auf ihre Kristallform und 
ihr  optisches DrehungsvermSgcn untersulaht, um festzustellen, ob 
d a s  P a  s t e u r sche Prinzip, nach dem ein Zusammenhang zwischeo 
chemischer und kristaltogtaphischer Dissynimetrie besteht, bier erftilli 
ist Bei den Tri-&hylendiamin-Rhodiumsalzen zeigte sich in einiren 
Fhllen, dnB opt ische Antipoden ni lht  auch enantiomorphe Kriekdlle 
bilden; hei den komplexeu Hhadiumoxalaten dagrgen t ra t  aie rhemische 
Dihsymmetrie stets auvh in der Kristallforrn auf. Einige Einzelheiteo 
d e r  frliheren Wernerscben  Heobachtungen werden licbtiggehtellt. - 
Bei den komplexen F e r r i m a l o n a t e n  (Fe(C,H,O,),)M~, die nach der 
Theorie ebenfalls in optisch-isomere Spiegelbildisomere spallb ir eein 
sollten, haben J a e g e r  und Mees'Jg) trotz vielfaeher Ahlnderung des 
Versuchsmaterinls und der Bedingungen eine Zerlrgung in die Anti- 
poden nicht durchfiihren k6nnen. Es wsire recht wichtig, der Frage 
nachzugrhen, weshalb die Spaltung hei scheinbar ganz gleichartiger 
Konstitution bisweilen gelingt, in  manchen Fiillen aber nicht zu er- 
reichen ist. 

Vie1 weniger entwirrt aln die Gruppe der Metallamine ist das Ge- 
biet der eigentlichen . k o m p l e x e n  Sauren" ,  die jetzt richtiger als 
. H e t e r o p o l y s l u r e n "  bezeichnet werden. Eine im AnschluB an 
W e r n e r a  Koordiuationslehre von Miola t  i aufgestellte und von R o s e n -  
h e i m  weiter entwickalte Theorie ist durch die Artieiten des letzleren 
und seiner Schtiler vielfach gebtUtzt worden; ihre Hrauchbarkeit zur 
Syatemttlisierung dieser immer noch nnUbersichtlichsten Gruwe aller 
anorganischen Verbindungen wird auch erwiesen dwvh eine sehr um- 
fangreiche Arbeit von R o s e n h e i m  und J&nickelW),  deren erster Teil 

c Ha 
I 

lB7) Helv. chim Acta 3, 177 [1920]. 
la8) K. Akrd. Am-t. 2#, 155 u. 170 [1917]. 

K. Akad. Amnt. 26, 190 [1917). 
'"0) Z. anorg. Chem. 109, 304 [1917]; 101, 216 n. 236 [1917]. 

eine sehr aufklarende kritische Ernrterung der Gewhichte, Bildunq, 
Dnrslellung, Eigenschaften sowie der Konstitution der Heteropolyshren 
und ihrer Salze bildete. Der experimentelle Teil befarjt sich - gleich- 
fiills kritisch - mit der Untersuchung der Heteropolydu en, die von 
Hortrioxyd, Siliciumdioxyd, Pbosphorpentoxyd und Arvenpentoxyd [nit 
M~ilybdRn- und Wolframtrioxyd gebildet werden; das Hauptauernmerk 
ist ttuf die freien Sluren gerichtet, ab'er aurh eine Anzahl charakteristi- 
scher Salze wurde in den Kreis der Betrachtungen gezogen. Die 
stabilsten Typen der ganLen Vei bindungsgroppe sind die ,,gesattigten 
Grenzhsiuren", deren Konstitutioe als H,l-n[Rn(Mep07),] (R= B. Si, P,As; 
Me= W oder Mo) anzunehmen ist, und die sich 5tets bilden, wenn 
die Metalloid4ure mit iib+rschiissiger Metallsaure reagiert. Die freien 
Sauren treten in zwei Hydratformen auf, als quadratische 28-Hydrate 
und rbomboedrische 22-Hydrate; zu ihnen pehSrt auch die Meta- 
wolframslure, Hg.H4[HB(WP07)61. Von den geat t igten Grenzsluren des 
B und Si hat man je  zwei Isomere gefunden, fur die eine sichere 
Erkllrung noch nicht besteht (vgl. oben P f e i f  Per, S. 101). - Fur die 
ungesattigten Grenzduren gilt die Formel H,,-,[R"O(MqO,),]. Neben 
diesen einkernigen, sind noch zwei zweikernige Sauretypen von Wichtig- 
keit, nlmlicliHl,[Rn(OH)(M~07),) - MeB07 - (R"(OH)(MqO,),] 

und H,_..~rRn(O,)(~ulqO,r,], 
die Luteosluren; diese entstehen, wenn UherschUssige Metalloidsluren 
auf die Metallsluren einwirken. AuBerdem scheinen noch zwei vier- 
kernige Heteropolydured2Rn : 21 MeO, nnd 2 R" : 17Me0, htrufiger vor- 
zukommen. - ____. 

Der gewiesenhatte Chronist will nicht nur die  Ereignisse ve r  
zeichnen, er m6chte auch den .Geist der Zeit" belauschen und wissen, 
wohin die Reise geht. Es laSt sich nicht verkennen, daB die an- 
organische Experimentalchernie der letzten Jahre in  der Anwendung 
der physikalisch-chemisc-hen Methoden weiter fortschreitet, und da13 
eine starke Neigung zum quantitativen Erfassen der Ei srheinungen 
vorhanden ist, wie es jede fortgeschrittene Naturwissenschaft zu zeigen 
pflegt. Auch die wissensizhaftliche Aufklarung technischer Verfahren 
ic.t vielfach in h u n g ,  und es ware zu wtinschen, daB nach dieser 
Richtung n o c h  mehr ges hlhe. h e r  diese gaaz allgemeineo Gesichts- 
pun'kte hinaus ist aber nicht vie1 Einheitliches zu erkennen, vielmehr 
zeigt hich die gr6l3te Manliigfaltigkeit in  den Gegensttrnden der For- 
schung sowie in ihrer experimentellen und theoretiachen Behandlung. 
Einielne Schulen und Richtuugen sind allerdings vorhmden ; die stete 
Kon~rolle durch die Erfahrung und eine immer wache Kritik sorgen 
aber dafUr, daB ,Ismen' und ,,AnerY sich nicht entwickeln. Der 
philosophische Geist miBbilligt zwar die ,,Zersplitteruny" und die 
,,Kleinerbeit*; wir anderen wollen u n s  aber der "Mannigfaltigkeit in 
der Einheit' unserer Wissensi-haft freuen; sie verbUrgt eine ge-unde, 
wenn auch langsame Fortentwicklung. [A. 20.1 

I Aus Vereinen und Versammlungen. I 
Ails dem uns im.lanuar zugegewngen Protokoll Uber die Mitglieder- 

versammlung der Notgemeinnchaft der  Deutschen Wiasenschaft in 
Baden-Baden, am 12. Oktober 1921 1st zu berichten: Anwesend waren 
unter andereo: Stadsminister Dr. F. S c  h m i d t - 0 t t  (Vorsitmnder); 
Geh. Rat v. Dyck;  Geh. Rat H a b e r  (Mitglieder desprlddiumh); Staats- 
sekretfir S c h  ulz;  Ministerialrat D e n n e v e r t  (vom Reichsimnisterium, 
des Innern); die Ministerialrlte A p e l t ,  R i c h t e r ,  S l i e r ;  Miniderial- 
d rektor S c h w o e r e r ;  Dr. v. W r o c h e m  (ah Vertieter der H ehschul- 
lander Sachsen, PieuBen, Thliringen, Baden, Hamburg); Dr. B e c k e r  
(Stiftervertland der Notgemeinschnlt); Kapitln z. S. Q u a  e t - F a s  1 e m  
(Hochschulverband); Prof. S c h r e i  b e r  (parlarnenlarisrber Vertreter); 
ferner zahlreirhe VertretPr vom Hauptaussh~B,  vom Verlrlgmusschd 
und von den deutschen Hochschuleo. - AUS den erstatteten Referaten 
int hervonuhehen, daf3 aus dem Hat der Notgemeinbchaft 4 Mill. M 
zur Ergiinzung der Llicken in den Bibliolheken bewilligt wurden. Bei 
67 Hihlioiheken und Instituten wurtle angefragt, welche LUt-ken sich 
in den Besignden dejenigen aualfivdischen Zeitschriften befinden, die 
sie 1914 als einzige deutsche Bibliotheken besaDen. Auf Grund des 
daraufhin eingelaufenen Materials eind 2126 Bestellungen abgegangeq, 
wobei der 1 efernde H u c h h a n d l e r b S r s e n v e r e i n  nur die Selbst- 
kosien berechnete. Der BibliothekausschuB der Notgemeinschaft ist 
mit der R o c k e f e l l e r  F o u n d a t i o n  in FUhlung getreten und hat vnn 
diesrr Gesellschaft die Zusil.herung erhalten, daB dreihundert englische 
und amerikanische medizinische Zeitsclhiften Zuni Friedenskurs ge- 
liefert werden sollen. Aus Ddnemark sind durch Vermittlung der 
d l n i s c h e n  A k a d e m i e  d e r  W i s s e n s a . h a f t e n  groiie Literatur- 
sendungen fiir die Hibliiithrkrn in Berlin, MUn&en, Leipzig, G6ttingen 
und Kiel eingetropfen. Fur 50 verschiedene Hibliotheken und Institute 
wurden Zeitschriften durch die dlniwhen Zeitschriftenverleyer Uber- 
wiesen. I)er schwedische Reicbsbibliothekar Dr. C o l l i  j n hat wert- 
volle s c h w e d i s c h e  Literatur gemndt. Eine Pendung aim N o r w e g e n  
wird erwartet. Auf Anre ung von Prof. P. B o a s  haben die ameri- 
kaniwhen Gesellschaften, f i e  E m e r g e n c y  S o c i e t y  i n  a i d  of Euro-  
p e a n  s c i e n c e  a n d  a r t  nnd die G e r m a n i s t i c  S o c i e t y  of  A m e r i c a  
Zeitschriften zur oberlassung an deutsche Institute und Bibliotheken 




