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noch etwas abwandelbar®) und jedenfalls ein Schritt damit getan, der
Beachtung verdient. Nebenbei diirfte indessen in der Durchliiftung,
Uber deren Ausmafl man noch nicht ganz im klaren ist, sicher auch
der vorteil starker Wassermischung liegen, wie sie von anderen in
anderer Weise versucht und empfohlen wurde. Als wesentlich bei
Rossi wurde erwihnt, dats Uberroste vermieden sein soll, d. b. die
réstenden Organismen so spezilische Pektinverzebrer sind, daB} sie
anch im Falle zu langer Fortdauer micht die Zellwlnde weiter an-
greifen und die Faser schidigen kénnen, und da8 neben ihnen sonstige
Cellulosezehrer nicht wesentlich in Erscheinung treten. Sind also die
geldsten und leicht 18slichen Kohlehydrate abgebaut, das Eiweif8 der
Pflanzenstengel verbraucht und die Mittellamellen aus Pektin zerstort,
50 bleiben die Faserstengel im wesentlichen unveriindert auf dieser
Stufe der AufschlieBung stehen. Ubrigens bat man bei der oben er-
wihnten Schwierigkeit der Erkennung der Rostreife und der Gefabhr
der Uberrdste wohl auch an kGnstliche Unterdriickung oder Beendigung
der Roste gedacht. So das de Jonghsche Verfahren mit Ozonisierung
(an drren Wirkung aber gezweifelt wird) und — einfacher — die Ab-
spiilung mit frischem Wasser. Eine solche sttrt sicher unerwlnschte
weitere Girung und entfernt noch leichter vergédrbare Stoffe in ge-
wissem Grade. Trotz alledem bleibt als Ziel erstrebenswert ein
mbglichst schpeller und restioser Abbau der vergiirbaren Mitteliamell-
substanz des die Bastbiindel umschliefenden Rindengewebes obne
gleichzeitige Forderung von Cellulosegirung. Dies sucht nun peuer-
dings (in einem Gegensatz zu Rossi) wieder mit einer anagrohen Roste
Carbone in vielversprechenden Mitteilungen zu erreichen’). Auch
er arheitet mit einer Impfung, daneben aber (und das ist nach
unserer Ansicht fast das Wicbtigere) mit einer konstanten Temperatur
von 37°% bei der er fir den Hanf in Italien in 2!/, Tagen eine
Roste  erhilt. lhr besonderer Vorcug liegt nach seinen An-
gaben darin, da8 die Rindengewebe iiber den Bastblindein sich
selbstindig von diesen abldsen und zu Boden sinken, wodurch
die gerstete Faser eine wesentlich bessere Farbe erhiilt, daneben ver-
spricht aurh Carbone eine bequeme Ldsung der Abwisserfrage und
Beschleunigung der Rotte. Der von Carbone benutzte Résterreger
(Bacillus felsineus) stammt aus den groflen ldndlichen Haunfrosten
Italiens, doch ist patiirlich die Rotte selbst keine Reinzucbt dieses
einen Organismus, ja absichtlich auch die zur Impfung bestimmte
»Kultur* eine Vergesellschaftung des Rostbazillus mit einem Hefepilz,
iber dessen Rolle noch keine vbllig sichere Annahme besteht.

Die Literatur Giber das Gebiet der biologischen AufschlieBung von
Faserstengeln ist unitbersichilich und beschriinkt, die Forschungsmd&g-
lichkeit aufierhalb unseres Instituts heute gering. Patentschritten sind
bewuft unklar: '

1. Doch treten als wissenschaftliche Grundsitze dabei heute
diese hervor:

1. Zergliederung jedes Rottevorgangs in die sowohl neben- wie
nacheinander sich abspielenden Leistungen verschiedener Mikro-
organssmen und Gruppen.

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

3. Auffassung des technischen Vorgangs als notwendige Vereinigung
vieler, aber nicht stets derselben Akte.

II. Als technische Grundsiitze der Rotteverfahren sind heute in
den Vordergrund zu stellen:

1. Wassererneuerung und 1hr Verhiltnis zu Zeit und Giite der Rotte.

2. Tunlivhste Trennung der eigentlichen Rotte von anderen Vor-
gingen (z. B. durch Auslaugung).

3. Moglichst genaue Einstellung auf eine engere Gruppe von Rotte-
erregern (z. B. durch bestimmte Temperatur, Impfung) und

4. Entsduerung.

5 Vermeidung der Uberrbtste.

III. Das Ziel der Technik bleibt: Beschleunigung des Verfahreus
und Verbesserung der Giite der Faser bei geringsten }fosten.
: A.
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Bericht iiber wichtige Untersuchungen der
wissenschaftlichen anorganischen Experimen-
talchemie aus den Jahren 1917—1920.

Von I. KopprEL, Berlin-Pankow.
(SchluB von Seite 95.)

5. Gruppe: Wismut. Die Anregung zu der soeben erwidhnten
Untersuchung haben die Erfolge Paneths bei der Herstellung einiger
bisher nicht bekannter gasférmiger Metallhydride gegeben. Um die
Frage nach der Existenz des oft vergeblich gesuchten Wismutwasser-
atoffes zu priifen, ist Paneth!®) auf den ausgezeichneten Gedanken
gekommen, fiir die Vorversuche nicht das Wismut selbst, sondern

%) So wird z. B. von A. Herzog (Textile Forschung 8, 76 [1921]) be-
tont, dal nach seiner Apsicht ein Lufistrom keinesfalls abkiihlend wirken
diirfe, sondern nur vorgewiirmt gimnstig anf einer Roste wirke.

8y Zusammenfassung seiner Arbeilsergebnisee, z. B. in ,La macerazione
industriale delle piante tessili col Bacillus felsineus.* (Mailand 1920.) Die
wissenschaltliche Darstellung, z. B. in Le stazioni sperimentali agrarie italiane
L, 1917: LI, 1919 Bolletino del Istitato Sicroterapico Milanese 1920.

119) Z. Elektrochem. 24, 298 [1918]; Ber. 51, 1704 u. 1728 [1918}.

eines seiner radioaktiven Isotopen — die ja chemisch mit Wismut
vollig tbereinstimmen — zu verwenden, und zwar deswegen, weil
sich geringe Mengen radioaktiver Stoffe sehr viel schiirfer verfolgen
lassen, als inaklive. Unter den vier aktiven Wismutisotopen wuide
Thorium C gewdhlt. Als ein mit diesem beschlagenes Magnesiumblech
mit Salzsdure im inerten Gasstrome behandelt wurde, konnte in der
Tat die Bildung eines radioaktiven Gases festgestellt werden, das in
einer erhitzten Gasrshre einen aktiven Beschlag absetzte. Das Gas
ging durch Wattefilter hindurch, lieB sich in flussiger Luft konden-
sieren und dann beim Erw#rmea wieder verfliichtigen, und war ver-
hititnismaBig bestindig. Damit war der Weg zur Gewinnung des
Wismutwasserstoffesgewiesen,und wirklich, als eineWismut-Magnesium-
legierung in einer Art Marshschen Apparates mit Siuren behandelt
wurde, schlug sich in dem erhitzten Glasrohr, durch das das Gas
stromte, ein brauner Ring nieder, der sich nach seinen Reaktionen
als Wismut erwies und sich durch Ausseben und geeignete Reagentien
scharf vom Arsen- und Antimonspiegel unterschied. Bei zwei quanti-
tativen Versuchen wurde das Gewicht des Spiegels zu 0,000t5 g fest-
gestellt, so daf alvo die Ausbeute an Wismutwasserstoff sehr gering
ist. Von Scbwetelwasserstoffwassec wird Wismutwasserstoff nicht
ahsorbiert, wohl aber von Silbernitratldsung. Ganz &hnlich, wie so-
eben beschrieben, konnien Paneth und Fiirth'*) auch die Existenz
von Zinnwasserstoff nachweisen, der gleichtalls nur in sehr kleiner
Menge entsteht. Das Gas lieB sich in fliissiger Luft kondensieren,
der darauvs durch Erhitzen abgeschiedene Zinnspiegel zeigie alle be-
kannten Zinnreaktionen. — Aus einer Biei-Magnesiumlegierurg dagegen
gelang Paneth und Norring'¥') die Herstellung eines Bleiwasser
stoffes nicht, trotzdem entsprechende Versuche mit einem Bleiiso™
topen — Thorium B — auf deszen Exixtenz hindeuteten. Als sie abe"
verdiinnte Schwefelsiure mit einer in besonderer Art anpeordneter
Bleikathode elektrolysierten, trat infolge der vereinigten Wirkung den
Elektrolyse und der Zerstiubung die Bildung von Bleiwasserstoff einr
erkennbar an einem stumpfgrauen Bleispiegel, der sich beim Erhitzen,
der abziebenden Gase in einem Glasrohr bildete. Auch hier konnte
gezeigt werden, daB3 der Spiegel durch eine gasférmige Verbindung —
nicht durch suspendierte Teilchen — hervorgerufen wird. Fiir die
vergleichende Charakteristik der Elemente ist der Nachweis der
Existenz dieser Metallhydride von einiger Wichtivkeit.

Die anziehende Reaktion zwischen Wismuttrichlorid und Wasser ist
von Jacobs'*) systematisch durch Ermittluog der Gleichgewichte
imSystemBi,0,—HCI—H,0 bei30° untersucht worden; als feste Phasen
treten auf: Bi;0,—BiOCl— B:OCl.H,0 — BiCl,; -2 H,0 — kiCl, und BiCl,- HCL
Die Existenz des letzten Stoffes deutet schon auf die Neigung des Wis-
mutchlorides zur Bildung von Doppelsalzen oder von Salzen der Wismut-
chlorid-Chlorwasserstoffsiure. Eine Anzahl dieser Verbindungen mit
zweiwertigen Metallen haben Weinland,AlberundSchweiger'®) aus
denLosungen der Komponenten dargestelit; je nach den Mengenverhiilt-
nissen treten drei Typen auf: BiCl;-MeCl, == [BiCl,IMe™— 2 BiCl,;-MeCl, =
[BiCl,},Me"— und 4BiCl,-MeCl, —[Bi,Cl,;Ve'’. Vom ersten Typus
sind beschrieben die Salze von Mg. Ca, Sr, Ba, Co und Ni; vom zweiten
die Verbindungen mit Ca, Sr und Ba; vom dritten eundlich die Salze
des Mg, Sr, Mg, Fe, Co und Ni. Durch Wasser werden die simtlichen
Verbindungen unter Abscheidung von BiOCI zersetzt.

Antimon. Die Kristallstraktur des Antimons haben James und
Tustall'*) durch Réutgenspektroskopie fesigestellt; es ergeben sich
fiir die Lage der Atome recht verwickelte Verhiltnisse. Die Her-
stellung von reinem Antimon und die Priifung des Metalles
behandelt eine Arbeit von Groschuff'®); die gewShnlichen Verun-
reinigungen des Antimons — mit Ausnahme von Pb — lassen sich durch
einmaliges Umkristallisieren von Chlorantimons#ure, SbClH-4,5H,0,
aus eiskalter, rauchender Salzsiiure beseitigen; schliefSt man noch eine
Destillation von SbCl; an, so wird auch das Blei entfernt, und schlieSlich
ist auch die Kristallisation des Metalles aus der Schmelze geeignet
zur Beseitigung der letzten Spuren von Fremdstoffen. Die Uber-
tohrung der Antimonoxyde in das Metall erfolgt zweckmiBiger durch
Schmelzen mit Kaliumcyanid ale durch Reduktion mit Wasserstoft.
Elektrolytische Methoden sind zur Reinigung des Metalles weniger
geeignet als die chemischen. Die reinsten Antimonpriparate des
Handels gehoren der dritten Reinigungsstufe an, enthalten also htchstens
0,19/, Verunreinigungen; im Laboratorium kommt man leicht zu Metallen,
die weniger als 0,01 %, Fremdstoffe enthalten. Der Schmelzpunkt eines
derart gereinigten Metalles war 630.3°. Fiir die analytische Unter-
suchuog des Antimons ist es zweckmiifliig, die Hauptmenge des Metalles
durch Kristaliisation von SbClgH-aq. zu beseitigen und die Fremd-
stoffe in den Laugen zu ermitteln.

Ganz #hplich wie Tellursiure und Tellurate zeigen nach den Unter-
suchungen von Jander'*) auch Antimonsiiure und Antimonate
in mancher Beziebhung das Verhalten von Kolloiden. Die Hydrate des
Antimonpentoxydes sind in ihren Eigenschaften von den Bedingungen
ibrer Darstellung abhédngig, ihre Entwisserung verlduft stetig, so daB
keine Anhaltspunkte fiir die Existenz bestimmter Hydrate vorhanden
sind; ihr Wassergehalt ist ,Adsorptionswasser®; von Schwefelsiure
und Salzsiure werden sie nur wenig geltst, doch werden diese

120) Ber. 52, 2020 [1919).

122) Chem. Weekbl. 14, 208 [1917)].

124) Phil. Mag. (6) 40, 233 [1920].

126) Kolloid-Ztsehr. 23, 122 [1918].

121) Ber. 53, 1693 [1920).
123) Arch. d. Pharm. 254, 521 [1916]).
t23) 7. anorg. Chem. 103, 164 (1918).
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Sduren auch nicht adsorbiert. Gegen verdiinnte Alkalien zeigen die
Antimonpentoxydhydrate selektives Adsorptionsvermdgen; es bilden
sich zunichst amorphe Alkaliantimonate, deren Zusammensetzung sich
mit dem Gehalte der Laugen #indert. Wenn aber Sb,0;-aq. lingere
Zeit unter Natronlauge steht, so erhdlt man kristallisierte Natrium
antimonate; aber auch deren Zusammenhang ist etwas schwankend,
z. B. von Na,0-Sh;0,-7H,0 bis 4 Na,0-3Sb,0,-7H,0; iihnlich verhalten
sich die Kaliumverbindungen, so daBl also auch die kristallisierten
Antimonate zu den Halbkolloiden zu zihlen sind.

Protaktinium. Uber die Auffindung und Gewinnung eines radio-
aktiven Homologen des Tantals — Protaktinium — haben Hahn und
Meitner mehrfach und auch in dieser Zeitschrift'?’) berichtet. Das
Protaktinium bietet fiir die anorganische Chemie deswegen ein beson-
deres Interesse, weil es sich vermutlich in wigbaren Mengen wird
gewinnen lassen, so daf3 eine chemische Untersuchung moglich erscheint.

6. Gruppe. Chrom. Wegen der hohen Bedeutung des Chroms
fiir viele Edelstahlsorten vesdient die Arbeit von Rutf und Foebr!%)
iiber die Carbide des Chroms die Beachtung des Metallurgen. Die
hohen Schmelztemperaturen dieser Verbindungen verbieten die An-
wendung des sonst iiblichen Verfahrens der thermischen Analyse;
eine ungefihre Kenntnis des Zustandsdiagramms der Chromecarbide
konnte nur so gewonnen werden, dal Legierungen von verschiedenem
Kohlenstoffgehalt analytisch und metallographisch untersucht wurden,
wihrend ihr Schmelzpunkt im elektrischenVakuumofen mit dem Wanner-
pyrometer bestimmt wurde. Chromschwmelzen bis zu 4,3°, Kohlenstoft
scheiden zuerst Mischkristalle von Chrom mit h&chstens 0,4%, Kohlen-
stoff ab; von 4,3 ~8,2%/, Kohlenstoff kristallisiert Cr;C,, das unzersetzt
bei etwa 1665° schmilzt; zwischen 8,5 und 9,6°/, Kohlenstoff tritt ein
neues Carbid auf, dessen Formel Cr,C, aber nicht sicher ist; ihm
schlieit sich von 9,6—12,1°%, Kohlenstotf das Carbid Cr,C, an, und
wenn der Kohlenstoifgehalt der Schmelze weiter steigt, so tritt Graphit
auf, dessen Lyslichkeitslinie von 1875° bis zum Kochpunkt (2570°)
verfolgt wurde. Die Temperatur des eutektischen Punktes zwischen
Mischkristallen und Cr,C, ist nicht festgestellt; auch die Temperaturen,
bei denen die Erstarrungslinien der anderen Carbide sich schneiden,
sind nur angeniihert bekanot. Hiernach existiert das frither von
Moissan beschriebene Cr,C liberhaupt nicht.

Wolfram. Die Untersuchung von Wolframpulver mit Rontgen-
strahlen hat nach einer Mitteilung von Debye!'®) ergeben, daB dies
Metall kubiseh kristallisiert; sein Elementarbereich ist ein raumzen-
trierter Wiirfel mit einer Kantenlinge von 3,18 >< 1078 em. — Bestitigt
und erweitert wurde dieses Ergebnis durch Messungen von Grof} und
Blatmann') an ,Drahtkrisiallen“ des Wolframs. Diese Drahtkristalle
sind ein Erzeugnis der Glihlawpenindustrie, das auch ein erhebliches
wis<enschaftliches Interesse bietet. Die Leuchtksrper der ersten elek-
trischen Wolframgliithlampen wurden in der Weise hergestellt, dafl man
Wolframpulver mit einem Bindemittel zu einer steifen Paste anriihrte
und aus dieser ,Fiden“ spritzte, die durch elektrische Erhitzung die
fiir die weitere Verarbeitung erforderliche Festigkeit erhielten. Diese
Fiden waren aber sehr spréde, und es war daher ein wesentlicher
Fortschritt, als man fand, da8 ein Zusatz geringer Mengen von Thorium-
oxyd zum Wolfram unter gewissen Umstidnden einen biegsamen, ,knick-
festen“ Faden ergab. An solchen Fiden haben nun Schaller und
Orbig, iiber deren Arbeiten Bottger'®!) berichtet, beobachtet, dafl
Stellen hoher Biegsamkeit mit anderen spriden Stellen abwechseln,
und die mikroskopische Priifung zeigte, da} der knickfeste Faden aus
mehreren Kristallindividuea besteht, die im einzelnen biegsam sind,
wiihrend ihre Stof3stellen leicht zerbrechen. Es lag demnach die tech-
nische Aufgabe vor, mdglichst lange einheitliche Kristalle (Kristall-
drihte) herzustellen. Die Lisung dieser Aufgabe ist in der Weise ge-
lungen, dal man den Vorgang der Kri-tallisation gleichmifig von einem
Querschnitt des Fadens zum nichsten fortschreiten lieB, indem man
den gespritzten Rohfaden durch eine kurze Zone sehr hoher Temperatur
(2400°—2600° hindurchzog, so zwar, da} die Transportgeschwindigkeit
der Kristallisationsgeschwindigkeit entsprach. Das Produkt dieses
nicht ganz einfach durchiiihrbaren Verfahrens ist der ,Wolframkristall-
éraht“, also ein einziger ,Drahtkristall* von fast beliebiger Lingse. Dafi
tatsichlich ein einheitlicher Kristall vorliegt, ergibt sich daraus, daB
beim Anitzen des Drahtzyiinders ein achteckiges Prisma entsteht, so-
wie aus dem optischen Verhalten (durch die erwihnte Untersuchung
von Grofl und Blamann mit Rontgenstrahlen haben diese Fest-
stellungen eine sehr wertvolle Bestitigung erfahren). In technischer
Bezichung ist der Kristalldraht durch Weichheit und hohe Biegsamkeit
in der Kilte ausgezeichnet, besonders aber dadurch, daf er bei der
Betriebstemperatur der Gliithlampe (ca. 2600°) wesentlich starrer ist als
der gewthnliche ,gezogene* Wolframdraht; und wihrend dieser nach
lingerer Erhitzung infoige von ,Rekristallisation® wieder kleinkristal-
linisch und damit sprode wird, soll der Kristalldraht — bei dem eine
Rekristallisation nicht mehr stattfinden kann — dauernd véllig bieg-
sam bleiben. Die Firma J. Pintsch A.-G. hat die Kristalldrihte
mehrere Jahre lang fabrikmiB8ig hergestellt und verwendet; sie haben
sich den technischen Vorteilen des gezogenen Wolframdrahtes gegen-
ttber jedoch nicht durchsetzen kénnen; vielleicht gelingt es noch, die
127y Apgew. Chem. 33, 171 [1920].

128) Z. anorg. Chem. 104, 27 [1918].

129) Phys, Ztschr. 18, 483 [1917].

180) N. Jabrb. Min. Beil. Bd. 42 728 {1920].
131y Z. Elektrochem. 238, 121 [1917)].

Vorzilige des einen mit denen des anderen zu vereinigen. — Das eigent-
liche wissenschaftliche Problem des biegsamen Wolframfadens, die
Frage ndmlich, in welcher Form das Thorium oder das Thoriumoxyd
in ihm enthalten, und wodurch die merkwiirdige Anderung der mecha-
nischen Eigenschaften bedingt sei, liegt noch véllig im Dunkein. —
Mit den eigenartigen Vorgiingen, die bei der Herstellung des gezogenen
duktilen Wolframdrahtes stattfinden, beschiftiven sich zwei Abhand-
lungen von Jeffries'®?), in denen die metallographische Untersuchungs-
methode verwandt worden ist; mit ihren vielen Hinzelheiten bieten
sie nur denen Interesse, die mit dieser Industrie vertraut sind.

Die Chemie der niederen Oxydationsstufen des Wolframs,
die noch ziemlich im Argen liegt, ist durch zwei Uniersuchungen be-
reichert worden. Wenn man Natriumamalgam auf WCl; unter Luft-
ausschiuf3 bei hSherer Temperatur einwirken lLifit, und das Reaktions-
.produkt mit Salzsiure ausi-ht, o entsteht nach Hill'*®) ein rotbraunes
Filtrat, aus dem beim Konzentrieren gelbe Nadeln einer Verhindung
W,Clg-HCI-4,5 H,0 zu erhaiten +ind, die sich vom zweiwertigen Wolfram
ableitet und gewisse Ahnlichkeiten mit der linger bekannten Molyb-
diinverbindung Mo,Clg- HC1-4H,0 zeigt. Wihrend die letzte aber sicher
einen Teil des Chlors in nicht dissoziierbarer Form enthilt, konnte
dies fiir die Wolframverbindung nicht erwiesen werden. — Eine Reihe
von Abkémmlingen des fiinfwertigen Wolframs, die Doppelchloride
von WOCI, oder Chlorowolframite hat Olsson-Collenberg!')
beschrieben. Wenn man Alkaliwolframat in konz. Alkalioxalat-Oxal-
siureldsung auflsst, mit Zinn reduziert und mit Alkohol fiiilt, erhilt
man ein (unreines) rotes Doppeloxalat von flinfwertigzem Woifram, das
sich in Salzsiure tief blau 16st: auf Zusa!'z von Salzsiure oder Chlo-
riden fallen aus dieser Lbsung die Chlorowoelframite aus, von denen

es zwei Typen gibt: 1. MesIWOClb und 2. Me[WOCl4; die ersten sind

feinkristallisiert und griin, die letzten sind wasserfrei braun, wasser-
haltig griinstichig blau. Die l§slichen Chlorowolframite werden von
Wasser schnell vdllig hydrolysiert. - Dem ersten Typus gehdren
an das Kalium-, Rubidium-, Caesium- und Ammoniumsa)z, wihrend mit
organjschen Basen meist Salze des Typus 2 gebildet Werden. — Die
erwiiinten roten Doppel- oder Komplexoxalate von fiinfwertigem Wol-
fram haben nach ausreichender Reinigung die Zusammensetzung
3 M2,0-W,0,;-4C,0,-aq. oder (WO,[C,0,l,)Me,(Me —=Na, K, NH,); es
sind rote Pulver, die sich an der Luft langsam oxydieren und in Wasser
mit roter Farbe loslich sind.

7. Gruppe. Mangan. Bellucci'®) hat gefunden, dafl bei Titration
von salpetriger Siwme mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von viel
Fluorionen nicht eine Reduktion des Kaliumpermanganats wie sonst

zu Mn!" sondern za Ma!!! stattfindet; d.e Ursache dieser Erscheinung

ist die starke Tendenz des Mn'' zur Bildung komplexer Mangan-

fluoridverbindungen. In der Tat erhilt man nach Bellucci®®®) bei
Zusatz von Kaliumnitrit zu einer Ldsung von Kaliumpermanganat in
407/, iger FluBsdare (unter Kiihlung) einen heliroten Niederschlag von

Man‘,,K.,-HZO; dieselbe Verbindung kann auch dargestelit werden,

wenn man eine L.33ung von Mangancarbonat und Fluorkalium in Flufi-
siure mit Kaliamanitrit versetzt; in diesem Falle wirkt salpetrige Sdure
oxydierend.

8. Gruppe. Nickel. Durch Einwirkung von Kaliumamalgam auf
K,Ni(CN), unter Luftabschlu in Lésung hat Belluecci friiher ein rotes
Nickel-Kaliumcyanid K,Ni(CN), erhalten, in dem er einwertiges
Nickel annahm. Er hat nun gefunden'®), daB das an der Lutt leicht
oxydierbare Salz auch in luftfreiem Wasser der Oxydation unterliegt,
indem sich metallisches Nickel abscheidet: 4 K,Ni(CN), 4 2 H,O =
3 K,Ni(CN), + Ni 4 2 KOH + H; hierdurch wird die zuerst angenommene
Formel bestitigt; auch durch einige weitere Reaktionen konnte erwiesen
werden, dafl in jenem Salz einwertiges Nickel vorhanden ist.

Eisen. Die klassische Gleichgewichtsreaktion zwischen Eisen und
Wasserdampf ist seit Deville (1870) durch die Hinde vieler Chemiker
gegangen, doch sind ihre Daten noch keineswegs endgiiltig festgestellt.
Dies hat Schreiner und Grimnes'®) veranialt, sich nochmals diesem
Vorgange zuzuwenden. Von der Annahme ausgehend, daB die frei-
willige Gasbewegung im urspriinglichen Apparat von Deville fiir eine.
sichere Kinstellung des Gleichgewichtes nicht ausreiche, hatten Preuner
sowie Wohler verbesserte Apparate mit erzwungener Gasbewegung
fir ihre Messungen ersonnen. Schreiner und Grimnes, die mit
einer, der Devilleschen &hnlichen Vorrichtung arbeiteten, konnten nun
nachweisen, dafl in dieser der Gleichgewichtszustand ebenso schnell
erreicht wird, wie bei strémendem Gas. Die von ihnen erhaltenen
Konstanten bei Temperaturen von 600—900° weichen aber von den
#lteren Messungen — die gleichfalls auseinander fallen — ziemlich ab,
und es scheint demnach, als ob dieser Mangel an (Jbereinstimmung
nicht auf das MeBlverfahren oder die Arbeitsweise zurlickzufiihren sei,
sondern auf gewisse Eigenschaften der reagierenden Stoffe, etwa ver-

13%) Eagineering 108, 233, 269, 300 [1918]; Bull. Am. Inst. Min. Eng.
1037 [1918]. '

133y J, Am. ch. S. 38, 2383 [1916].

134) Z. anorg. Chem. 102, 247 [1918].

135) Gnazz. chim. ital, 49 [, 209 19191

188) Gazz. chim. ital. 49 I, 180 [1919].

137) Gazz. chim. ital, 49, 1I, 70 285 [1919].

138y Z. anorg. Chem. 110, 311 [1920].
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schiedene Formen des benutzten Eisens, Bildung fester Ldsungen
zwischen Fe und FeO oder dergleichen. (Sollte nicht das Temperatur-
gefiille zwischen Reaktionsraum und Wasservorratsgefd, das den Wasser-
dampf liefert, eine Rolle spielen?) Die thermodynamische Berechnung

der WirmetSnung der Reaktion Fe -} H,0 > FeO -} Hyaus den Gleich- -

gewichtskonstanten ergab Werte, die mit den thermochemisch ermit-
telten leidlich iibereinstimmten. Die Anwendung des Nernstschen
Wiirmesatzes filhrte unter Benutzung geeigneter Daten zu einer ange-
niherten Darstellung der vorliegenden Messungen. Eine endgiiltiyze
quantitative Autkidrung dieser Reaktion ist aber erst zu erwarten von
neuen zuverlissigen Messungen des Gleichgewichtes und der damit ver-
bundenen thermochemischen Daten. Die vorsichtige kritische Betrach-
tungsweise dieser Arbeit ist wohl héher anzuschlagen als der experi-
mentell erreichte Fortschritt.

Einen neuen Beitrag zu den verwickellen Gleichgewichten des
Systemes Fe—C—0, den Hochofengleichgewichten, deren Name
schon ihre technische Bedeutung erkennen ldfit, hat Schenck '*%) ge-
liefert. Seine fritheren Untersuchungen fiber die Absorption von Kohlen-
oxyd in Eisen zwischen 530° und 800° hatten ihn zu der Ansicht
gefithrt, dafl unter diesen Bedingungen als feste Stoffe Fe, C und FeO
vorhanden wiren; nach Falcke tritt dagegen freier Kohlenstoff tiber-
haupt nicht auf, sondern nur . Carbid. Demgegeniiber macht nun
Schenck geltend, d«88 primiir jedenfalls Kobhlenstoff entstehen und
am Gleichgewicht beteiligt sein muf3, weil die — von einigen seiner
Schiiler gemessenen — CO—CO,-Gleichgewichtsdrucke in die bekannte

Gleichgewichtskurve 2 CO .~ C 4 CO, hineinfallen; sekundr trite dann

allerdings Carbidbildung ein, aber es enistehe nicht das bekannte
Carbid Fe,C (Cementit), sondern ein anderes, dessen Zusammensetzung
sich aus verwickelten Betrachtungen nur mittelbar zu Fe,C oder Fe,C
ergibe. — Wenn Schenck in der Einleitung zu dieser Arbeit sagt:
»Was wir bis jetrt von den Gleichgewichten des Eisens kanuten, war
nur Stlickwerk®, so mufl man ihm — leider — vorbehaltlos zustimmen.

Uber die Beziehungen der beiden Formen des Eisen-2-sulfides
— Pyrit und Markasit — zueinander und zum Eisen-1-sulfid sind wir
durch eine ausgezeicbnete Untersuchung von Allen, Crenshaw,
Johnston und Larsen (1912, Geophys. Lab., Carnegie Inst. of Wash.)
weitgehend unterrichtet, die auch die synthetische Bildung der ge-
nannten beiden Mineralien aus wisseriger Losung bei htbherer Temperatur
klargestellt haben. Eine wertvolle Erglinzung hiersu bringt die Be-
obachtung von Rodt*%), daB Eisen-2-sulfid (Pyrit oder Markasit?) sich
auch bei Zimmertemperatur auf nassem Wege durch Umlagerung von
Fe,S; oder aus Schwefel uud FeS bildet, wenn keine alkalisch reagierenden
Stoffe vorhanden sind. Die Existenz des soeben erwihnten 2-Eisen-
3-sulfides ist vielfach bezweifelt worden; nach den Versuchen von
Mecklenburg usd Rodt*!) sind aber diese Zweifel unbererhtigt;
Ferrisulfid bildet sich bei Einwirkung von nchwefelwasserstoff auf
Ferrihydioxyd in Gegenwart von Wasser unter Ausschluf von Luft
als amorpher schwarzer Niederschlag, der von Luft in Ferrihydroxyd
und Schwefel zerselzt wird, nach dem Entwiissern aber verhiltnis-
miBig bestdndig ist. Ferrisulfid bildet als Siureanhydrid mit Alkali-
sulfiden die Alkalisulfoferrite, z. B. Fe,S,-Na,S, die aus iiberschiissigen
Alknlisulfid- und Ferrisalzldsungen oder Alkalipolysulfid- und Ferro-
salzldsungen als wenig 15sliche Verbindungen ausfallen, unter bestimmten
Bedingungen aber grilne kolloidale Ldsungen bilden.

Ganz 4hnlich wie beim Zinkcarbonat (siehe oben) hat Smith?)
fir Ferrocarbonat die Loslichkeit in mit Koblendioxyd gesiiltigtem
Wasser bestimmt. Die Berechnung der Versuche erfoigte nach Formeln,
die den beim Zink benutzten vSllig entsprechen, und auch hier konnte
die Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes erwiesen werden, unter
der Annahme, daB die Losung Fe(HCO,), enthilt.

Platinmetalle. Uber die Verflichtigung von Platin bemm
Erhitzen von Platingeriten haben Burgef und Waltenberg'®) eine
Reihe von Versuchen durchgeflihrt, die filr jeden Chemiker von
Wichtigkeit sind. Zur Verwendung kamen sieben Platintiegel, von denen
fiinf 0.05—2,7%, Ir und zwei 0,8 und 8,0°/, Rhodium neben etwas Eisen
enthielten. Als weitere hiiufige Verunreinigung trat Kieselsiure auf,
die in das Platin iibertritt, wenn sich in seiner Umgebung bei Tempe-
raluren von 10000 kieselsfiurehaltige Materialien (Porzellan) befinden.
Die Verfilichtigung des Platins an freier Luft hidngt hauptsiichlich
von der Temperatur der Erhitzung ab. Sie ist unterhaib 900° zu
vernachlissigen bei Tiegeln, die bis 3%/, Iridium sowie Rhodium, Eisen
und Silicium enthalten. Bei htherer Temperatut vermindert Fe die
Platinverluste. Oberhalb 900° ist die Verfllichtigung von rhodium-
haltigen Platin geringer, die des iridiumhaltigr-n Metalles wesentlich
groBer als die des reinen Platins; sie nimmt mit der Temperatur und
dem Iiidiumgehalt zu. Der Gewichtsverlust, den der Platintiegel nach dem
Erhitzen bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff erleidet, ist stark
wechselnd, kann aber erbebliche Betrfige erreichen. Die Gewichts-
verminderung durch Erhitzen und Siurebehandlung ist nicht auf die
erste Zeit der Benutzung der Platingerite beschrinkt, sondern scheint
dauernd unvermindert fortzuschreiten. Von den tiblichen Anschauungen

19) Z. Elektrochem. 24, 248 {1918].

140) Mitt. K. Materialpriifungsamt 36, 93 [1919].
11y Z. anorg. Chem. 102, 130 [1918].

14%) J. Am. ch. S. 40, 879 [1918]

14%) Journ. Ind. and. Eng. Chem. 8, 487 [1916].
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weichen diese Angaben nicht unerheblich ab; sie sollten ernsthafte
Beachtung finden.

Remner Platinmohr nimmt nach Gutbier und Maisch') bei
0° 160 Volumina Wasserstoff fiir 1 Vol. Metall auf; das Absorptions-
vermdgen sinkt sowohl bei Temperaturerniedrizung, wie bei-erhdhung
und betrdgt bei 270° noch 55 Vol. Sebhr viel geringer ist das Auf-
nahmevermégen von Platinschwamm, das zwischen 00 und 300° nur
von 0,43 auf 0,86 Vol. steigt. Sehr eigenartig ist beim Iridium der
Verlauf der Absorptionskurve filr Wa-serstoff. Gutbier, Otten-
stein und Weise!*®) fanden, daB Iridium, ein graues, feines Pulver,

-bei 80° 118, bei 0° 75, bei 20° 140 und bei 49° 38 Raumteile Wasser-

stoff aufnimmt; bei 09 liegt also ein Minimum, bei 20° ein Maximum.

Das experimentell schwierig zu behandelndeOsmiumdioxyd baben
Ruff und Rathsburg'® zum Geyenstand einer Untersuchung ge-
macht. Reduziert man 0s0O;- oder Kaliumosmiatldsung mit Alkohol,
oder hydrolysiert man (NH,),0sCl,, so erhiilt man ungemein leicht
kolloidale L&sungen von Osmiumdioxydhydrat, das nur aus neutralen
Fliissigkeiten durch Elektrolyte ausgeflockt werden kann. Das so dar-
gestellte, blauschwarze Priparat, das stets geringe Mengen des Reduk-
tionsmittels und der Lisungsgenossen enthiilt, ist nach vorsichtigem
Entwiissern stark ,pyrophor“, d. h. es zersetzt sich bei mehr oder
minder hoher Temperatur frejwillig unter Erglithen oder verbrennt an
der Luft. Zersetzt man K,O0sCl, mit Alkali, so erhilt man ein dem
ersten #hnliches, etwas alkalihaltiges, aber nicht pyrophores Oxyd-
hydrat, das bei vorsichtigem Entwissern in kristallinisches Oxyd
iibergeht. Dies kann in reiner Form als braunes Kristallpulver er-
halten werden, wenn man bei etwa 6000 liber fein verteiltes reines
Osmium den Dampf von Osmiumtetroxyd leitet; die Kristalle sind
reguldr und hanen die Dichte 7.71. Bei hdherer Temperatur zerfillt
das Dioxyd in Metall und Tetroxyd, doch kann diese Reaktion durch
den Dampf des letzten bis 650° unterdriickt werden. Bisher hat man
stets angenommen, dafl Osmiumtetroxyd — auch in wiisseriger
Lssung — keine sauren Eigenschaften besitze; Tschugajew™’) konnte
nun den Nachweis fihren, daBl auch dies Oxyd sich unmittelbar mit
starken Alkalien vereinigt. Er erhielt die Verbindungen: 0sO,-2 KOH—
0-0,-RbOH—0s0,-CsOH und 20-0,-CsOH, die sich in orangefarbenen
oder braunen Kristallen abscheiden und in Wasser gut loslich sind.
lhre Losungen sind so stark hydsolysiert, da} das Alkali sich alkali-
metrisch titrieren lifit. Tschugajew vermutet, da8 es sich um Salze
der Polyosmiumsiuren handele.

Vom zweiwertigen Ruthenium kannte man bisher mit einiger
Sicherheit nur einige Salze der Komplexsiure H(Ru[CN],), wihrend
die Natur verschiedener weiterer Verbindungen nicht ganz aufgeklirt
war. Auch die Oxydationsstufe des Rutheniums in den blauen Ldsungen,
die man vielfarh bei Reduktion von Rutheniumtrichloridl§sungen er-
halten hatte, war nicht genau bekannt und deshalb hat Remy ')
diese letzle Frage eingehend gepriift, indem er unter vtlligem Luftab-
schluB Rutheniumchloridl§sungen von bekanntem Gehalt tropfenweise
mit Natriumamalgam versetzte, bis die tief rotbraune Farbe in blau
umschlug. Der Unterschied zwischen dem entwickelten Wasserstoff
und dem aus der Menge des Natriumamalgams berechneten ergibi die
zur Reduktion verbrauchte Menge. Diese entsprach nun fast quanti-

tativ der Uberfiihrung von Ru'l in RuH; Metall entsteht bei der

Reduktion nur sehr wenig, auch die Bildung einer kolloidalen Metall-
16sung findet nicht statt. Damit ist der Nachweis erbracht, daBl die

4ltere Vermutung, die blaue L&sung enthalte Ru", zutrifft. Eine Zu-

sammenstellung der Reaktionen von Ru" beschlieBit die Arbeit, die

die Anregung gibt, die zerstreuten und zweifelhaften Angaben tiber
das zweiwertige Ruthenium einer kritischen experimentellen Priifung
zu unterwerfen.

Komplexverbindungen.

Seitdem A. Werner seine Theorien tiber die Komplexverbindungen
entwickelt und mit glinzendem Erfolge experimentell gestiitzt hat, ist
diese Klasse von Stoffen nicht mehr Alleinbesitz einiger weniger
Sonderlinge, die sich fern von der Heerstraie wohl fiihiten, sondern
sie ist zum wertvollen Allgemeingut geworden, dessen Pflege bereits
prichtige Frichte getragen hat. P. Pfeiffer, der Schiller und lang-
jihrige Mitarbeiter Werners, hat dessen Theorien neuerdings'4®) aus-
gebaut. Indem er zur chemischen Deutung der durch R&ntgenspek-
troskopie erschlossenen Kristallstrukturen die Kristalle als extrem hoch-
molekulare Molekelverbindungen auffafit, die den Gesetzen der
Koordinationslehre folgen, wird er genstigt, den Koordinationsbegriff
zu erweilern. Nicht nur Einzelatome sondern auch Atomgruppen
kdnnen demnach als Koordinationszentren wirken; auBlerdem wird es
nblig, auch die Zahlen 8 und 12 als Koordinationszahlen zu verwerten.
DaBl in der Tat die Koordinationszahlen 8 und 12 vielfach vorkommen,
wird an einer grofen Zahl von Molekelverbindungen gereigt. Die An-
nahme von Atomgruppen als Koordinationszentren ecrweist sich als
besonders zweckmiiBig bei den komplexen Sduren. Wihrend man his-
her die typischen gesittigten Heteropolysiuren als (P[W;0;])H,—
(Si[W0,1s)H;—(B[W,0,])H, formulierte, schre.bt Pfeiffer

[P( o) (WOQ)qu i [Si (%) (wo,,)m] H, [B(%::,') (woa),,] H,

14) Ber, 52, 1368 [1919] 1) Ber, 52, 1366 [1919).
14 Ber, 50, 484 [1917]. u7) C.R. 167, 162 [1918].
148) 7. anorg. Chem. 113, 229 [1920].

149) Z. anorg. Chem. 105, 26 [1919].
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und vermeidet so durch Verwendung von (XOg) als Koordinations-
zentrum und der Koordinationszahl 12 die Annahme der Gruppen
(W,0,); erhilt andererseits aber eine einfache — sterische — Erklirung
dafiir, dal die beiden let/tea Sduren in zwei isomeren Formen auftreten,
die erste aber nicht. — In einer weiteren Arbeit will Pfeiffer!) die
Wernerschen Bepriffe ,Nebenvalenz* und .indirekte Bindung*
beseitigen; dies geschieht in der Weise, dafl z. B. das dreiwertige
Kobaltatom mit 3—6 Nebenvalenzen (nach Werner) ersetzt wird
durch das .koordinativ sechswertige* Kobalt und daB auierdem zwischen
gleichartigen Gruppen der ersten Sphire ,Affinitdtsausgleich“ an-
genommen wird. Auflerlich sind die Pfeifferschen-Formeln von den
Wernerschen nicht verschieden; sie haben aber einen etwas anderen
Gedankeninhalt; doch will mir scheinen, als ob man auch fiiiher schon
vielfach die Wernerschen Formeln so gelesen habe, wie Pfeiffer
es jelzt vorschligt.

In der Reihe der Verdffentlichungen, die F. Ephraim seit lingerer
Zeit unter dem Titel ,Uber dic Natur der Nebenvalenz* erscheinen
lift, sind in der Berichtsperiode elf neue Abhandlungen herausge-
kommen'!). Ephraim hal von einer sehr grolen Zahl von Ammo-
niakaten — aber aurh von Hydraten und Komplexverbindungen mit
flichtivem Neutralteil — die Tensionskurven ermittelt, um h erdurch
das Existenzgebiet dieser Verbhindungen quantitativ fistlegen und
weiterhin die Beziehungen zwischen dem Existenrgebiet oder der
Stabilitit der Verbindungen und der Natur ibrer basicchen und sauren
Bestandteile zu erschlieen. Es ergab sich auf diese Weise eine Reihe
von Gesetzmiiffigkeiten, und zwar ist es besonders die Raumerfiillang
der Atome und Gruppen, die die Zahl und die Haftfestigkeit des
Neut:alteiles (NH,) bestimmen. Bei dem grofien Umfang des neuer-
dings mitgeteilten Materials kénnen hier nur die experimentell be-
handelten Gebiete angedeutet werden. In Nr. XVI[ weiden die

Spannungskurven des Wassers der Alaune Me! Melll (S0,),- 12H,0
(Me" = Al, Ti, Cr, Fe, V, Co, Mn; Me' == Na, K, NH,, Rb, Cs, Tl) und der
Doppelsalze Me,Me'(S0,), - 6H,0(Me'' = Cu, Ni, Mg, Mn; Me! — NH,,
K, Rb, Cs) bestimmt. In Nr. XIV haben Ephraim und Millmann
den Einflufl des Wertigkeitswechsels des Zentralalomes auf die Stabi-
litit der Ammoniakste untersucht und zwar bei Fellund Fe™, Cr!!

und Cr'"l, Tif und TIY, Pt und Pt!Y. — Die Vorausberechnung der

Zerseizungstemperaturen von Ammoniakaten bebandeln Ephraim und
Rosenberg (XVIl) an den Hexamminen von Niund Co mit verschiedenen
Anionen. — Wie sehr die Raumerfiillung des Anions die Menge des ge-
bundenen Ammoniaks beeinflufit, ergibt sich (in Nr. XVII[) daraus,dafl die
Salrezweiwer tiger Metalle mit umfangreichen organischen Siuren vielfach
auf 1 Mol 8 Mule Ammoniak aufnehmen. — Drei Abhandlungen sind
den Molekelverbindungen einwertiger Metalle gewidmet, und zwar
Nr. XIX den Silberammoniakaten, Nr. XX den Ammoniakaten von Li
und Cu' und Nr. XXI den Goldammoniakaten; hier ist auch die Frage
behandelt, inwieweit Doppelsalze Ammoniakate bilden kdnnen. —
Wihrend vorber hauptsichlich die Dampfspannungslinien der am-
moniakreichsten Ammoniakate bestimmt sind, werden in Nr. XXII und
XXIIl auch die Tensionen ammoniakirmerer Verbindungen von Cull
und Zn untersucht, und schlieBlich beschiftigen sich Ephraim und
Moser (XX1V) mit der Bildung sehr ammoniakreicher Molekelverbin-
dungen anorganischer Anionen von grofier Raumerfiillung. — Der Wert
der Arbeiten von Ephraim und seinen Mitarbeilern erstreckt sich nach

zwei Richtungen; einmal geben sie sicheren Aufschluf8 dariiber, welche
Ammoriakate gebildet werden und wie es mit deren Bestinaigkeit
steht, dann aber — und das ist wichtiger — larsen sie erkennen, wie
die Fahigkeit zur Aufnabme von Neutralteilen (oder zur Bildung von
Komplexverbindungen) sich mit dem Wechsel von Anjon und Kation
#indert. Wenn Ephraim die Raumerfiillung der Atome und Gruppen
als einen wesentlichen, die Addition von Ammoniak und anderen Neu-
tralleilen bestimmenden Fakior erkannt hat, so ist das nicht ohne
allgemeine Bedeutung, wenngleich daneben auch sicherlich noch andere
Faktoren eine Rolle spielen. — In ziemlich engen Beziehungen zu den
soeben be-prochenen Untersuchungen stehen W. Biltz’ ,Beitriige zur
systematischenVerwandtschaftslehre“,von denen Nr.1X(mit G.F. Hiittig)

die Ammoniakate der Halogenide von Mn! und Fe'! bebandelt %)+ auch

hier werden die Tensionen der verschiedenen Ammoniakate und da-
mit deren Stabilitdtsgebiete festgelegt. Bei der Auswertung der Er-
gebnis<e®) wird aber die quantitative Seite des Problemes stiirker
beriicksichtigt als bei Ephraim.

Alle durch eine Gleichgewichtsreaktion aus ihren Komponenten
entstehenden Ammoni kate zerfallen in wisseriger Ldsung mehr oder
weniger vollstindig und enthalten demnach unbestindige Ammoniak-
Metallkomplexe; ihnen steht gegenilber die grofie Gruppe der sehr
bestindigen ,Metallamine“, die in wis«eriger Losung haltbar sind
und keine meflbare Ammoniakspannung zeigen; zu d esen gehdren in
erster Linie die Ammine des Kobalts, Chroms und der Platinmetalle, —
In der Kohaltaminreihe konnte Briggs') feststellen, datl auch
der CrO,”-Rest befdhigt ist, als nichtdissoziierender Bestandteil von
Kobaltaminkationen aufzutreten; bei der Einwirkung von Chromaten
auf (Co-H,0:[NH )X, oder (('¢[H,OL[NH,])X, erhielt er die Verbin-
dungen (Co[CrO}, B[Nlia]b)X\CrO4), ,und (Co[CrO,] [NH, )X, sowie einige
andere Chromato-Kobaltamine, in denen CrO, — #hnlich wie SO, —
entweder eine oder zwei Koordinationsstellen besetzt.

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf ammoniakalische
Kobaltosalzlésungen hatten Sand und Genfiler die Bildung
einer schwarzen und einer roten Salzreihe beobachtet, die beide die
Formel (Co- NO])[NH,],)X,; besitzen sollten und als ,Valenzisomere*
betrachtet wurden. Werner und Karrer') haben diese Stoffe ein-
gehend untersucht und dabei fiir die schwarze Reihe die Beobach-
tungen der Entdecker und deren Deutung bestitigt gefunden: die
schwarzen Verbindungen sind Nitroso-Pentamin-Kobaltisalze. Dagegen
verhalten sich die roten Salze wesentlich anders als frither angegeben,
auch sind sie nicht isomer mit den schwarzen, sondern deren Polymere;
sie sind als Di-Nitrosopentamin-Kobaltisalze [(N,0,)(Co(NH,),),/X, zu
betrachten; der Rest (N,0,) wird durch Sduren als N,O;H, abgespalten,
das aber nicht isoliert werden konnte, sondern sofort unter Bildung
von Stickoxydul zerfiel. Von beiden Verbindungsreihen sind zahlreiche
Salze beschrieben.

Eine neue Art der Isomerie von Kobaltaminen hat
A. Werner’) aufgefunden. Es ist seit lingerer Zeit bekannt, und
vielfach experimentell bestiitigt, dafl die Verbindungen (en,CoX,)X
(en = Athylendiamin) in zwei rdumlich isomeren Formen (cis- und
trans-Form) auftreten, die dadurch unterschieden sind, dal bei der
trans-Form in dem bekannten Oktaederschema die Reste X an zwei
gegeniiberliegenden Oktaederecken liegen, wibrend sie bei der cis-Form
an zwei benachbarten Ecken haften, im letzten Falle ergibt sich noch
die Moglichkeit der Spiegelbildisomerie, wie die folgende schematische
Darstellung zeigt:

)

V

jx

Trans-Form.

Die cis-Formen sind optisch-aktiv und werden aus der racemischen
¢is-Form erhalten. Wird nun ein symmetrisches Athylendiamin durch
3
das unsymmetrische Propylendiamin NH,-CH-CH,-NHy(= pn), von dem
zwei optisch-aktive Formen bekannt sind, ersetzt, so sind fgr die
trans-Form der Verbindung (X,Co-en-pmX drei Isomere, nimlich
{X,Co-en-d-pn)X, (X,Co-en-l-pn)X und ihr Racemat vorauszuseben. Viel
verwickelter werden die Verhiiltnisse bei der cis-Form, und zwardeswegen,

ol S|

weil die unsymmetrische Briicke NHz-bH-CH2-NH,

11) Ber. 50, 520 (XIV), 1088 (XVI) [1917]; 51. 130 (XVII), 644 (XVIII),
706 (XIX) [1918]; 52, 236 (XX), 241 (XXI), 940 (XXII), 967 (XXIiI) (1919];
53, 548 (XXIV) [1919].

X

— &

Cis-Formen.

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

S

a-Form (Prismen)

7X

X

a-Form (Nadeln).
152) Z. anorg. Chem. 109, 89 (1919). '°5) Z, anorg. Chem. 109, 111 [1919}
154) J. ¢h. Sac. Lond. 115, 6711919} 135 Helv. chim. Acta 1,54 {1917}
156) Helv. chim. Acta 1, b [1917].
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Dies ist die neue, durch die Eigenart des Baues von Propylendiamin
bedingte Isomerie. Nattirlich ergeben sowohl d-, wie 1-pn die beiden
Isomeren, und da jede dieser Formea noch — wie oben ersicntlich —
in zwei aktive Spiegelbildisomere gespalten werden kann, so sind
im ganzen acht optisch-aktive isomere Verbindungen (X,Co-en-akt-pn)X
ru erwarten, und zwar (in leicht verstindlicher Abkiirzung):
1. ¢-d-pn-d-Co; 2. a-d-pn-1-Co; 3. e-l-pn-d-Co; 4. « l-pn-1-Co
5. g-d-pn-d-Co; 6. g-d-pa-1-Co; 7. S-l-pn-d-Co; 8. g-1-pn-1-Co.

Diesen enisprechen vier in bezug auf Co (teilweise) racemisrhe Ver-
bindungen (t 4 2; 34-4; 54-6; 7 8) und vier in bezug auf pn (teil-
weise) rucemixche Verbindungen (14 3; 24 4; 5+ 7; 6 4 8); endlich
sind auch noch mehrere vbllig racemische, inaktive Verbindungen
moglich, wie leicht ersichtlich. Diese ganze Reihe von aktiven und
inaktiven lsomeren hat Werner nun bei den Salzen des Dinitrito-
en-pn-Kobaltkomplexes erhalten k8nnen. — Aus [(NO,)Co(NH,),] ent-
steht durch en das [(NO,);Co(NHjen]; 148t man auf dies aktives pn
einwirken, so bildet sich (INO,LCo-en-pn)NO, und zwar ein Gemisch
von cis- und trans-Form, die durch Alkohol getrennt werden k&nnen.
Die cis-Form besteht aus einem Gemisch der «-Form (Prismen) und
der g-Form (Nadeln), die aber in bezug auf Co noch racemisch sind;
nach ihrer Trenoung wurden sie mit Hilfe einer optisch-aktiven Siure
in die optischen Antipoden zerlegt, von denen in jedem Falle die
oplische Drehung bestimmt und in Ubereinstimmung mit der ent-
wickelten Theorie gefunden wurde. — Da die neue Ilsomerie durch
den asymmetrischen Bau einer organischen Verbindung bedingt ist,
80 ist sie nicht so uberraschend, wie viele #ltere Isomerieerscheinungen
der Melallamine, weil wir bei organischen Stoffen an derartige Ver-
hiltnisse g-wohnt sind; immerhia ist es doch sehr bemeikenswert,
dafl die Wernerschen Strukturformeln auch solch feine Unterschiede
des Molekelbaues vorauszusehen und zu deuten erlauben. — Wenn
ein Geist Theorie und Experiment meistert, so wird am ehesten der

Eindruck einer vollendeten wissenschaftiichen Leistung hervorgerufen; .

dies ist in hohem Mafle bei dieser Arbeit der Fail, die eine der letzten
des am 15. November 1919 verstorbenen grofien Anorganikers war.
DaB auch- die Wernersche Tneorie bisweilen einer Berichti-
gung durch die Beobachtung bedar!, zeigt die Untersuchung von
Smirnow®)iiberdieTri-Propylendiamin-Platinverbindungen
3

!

(Pt - pn,)X, (pn="Propylendiamin, NH, - CH - CH, - NH,); auch hier knnte
infolge des unsymmetrischen Baues von pn ds Auftreten von Isomeren
erwartet werden; es ergab sich jedoch bei Verwendung von d-pn wie
von l-pn nur je eine Salzreihe. Das Drehungsvermdgen dieser Stoffe
war dem des darin enthaltenen Dinm'ns entgegengesetzt und aufler-
ordentlich hoch, so dafl es schien, als ob die optische Drehung nicht
allein von der aktiven pn-Komponente, sondern gleichzeitig von der
Pt-Komponente her tthrte. Dies liet sich auch bestiitigen und daraus
geht hervor, daB das aktive pn sich nur in einer bestimmten Weise
um das zentrale Platin lagert, so daBl in diesem Falle nur eines der
beiden mdylichen Spiegelbildisomeren der cis-Form gebildet wird.
Es findet also eine asymmetrische Synthese d~s anorganischen
Komplexes statt, wie sie hisher noch nicht beobachtet war.

Fir die Tri-Athylendiamin-Rhodiumsalze und fir die

Rhodinm-Alkali-oxalale (Rh((),,O‘),,)MeIa — ebenso wie fiir einige ent-
sprechende Kobalt- und Chromverbindungen — hatte Werner bereits
frither den Nachweis gefiihrt, du sie in optisch-aktive Spiegelbild-
isomere gespaiten werden knnen. F. M. Jaeger!®) hat nun eine groBere
Zahl der genannten Rhodiumverbindungen auf ihre Kristallform und
ihr optisches Drehungsverm8ygen untersucht, um festzustellen, ob
das Pasteursche Prinzip, nach dem ein Zusammenhang zwischen
chemischer und kristallographischer Dissymmetrie besteht, hier erfiillt
ist. Bei den Tri-Athylendiamin-Rhodinms=alzen zeigte sich in einiven
Fillen, daB3 oprische Antipoden nirht auch enantiomorphe Kristalle
bilden; hei den komplexen Rhindiumoxalaten dagegen trat oie rhemische
Dissymmetrie stets auch in der Kristallform auf. Einige Einzelheiten
der frliheren Wernerschen Heobachtungen werden richtiggestellt. —
Bei den komplexen Ferrimalonaten (Fe(C;H,0,);)Me,, die nach der
Theorie ebenfalls in optisch-isomere Spiegelbildisomere spaltbir sein
sollten, haben Jaegerund Mees ') {rotz vielfacher Abidnderung des
Versuchsmalerials und der Bedingungen eine Zerlegung in die Anti-
poden nicht durchfithren kdnnen. Es wire recht wichtig, der Frage
nachzugrhen, weshalb die Spaltung bei scheinbar ganz gleichartiger
Konstitution bisweilen gelingt, in manchen Fillen aber nicht zu er-
reichen ist. '

Viel weniger entwirrt als die Gruppe der Metallamine ist das Ge-
biet der eigentlichen ,komplexen Sduren, die jetzt richtiger als
~Heteropolysduren“ bezeichnet werden. Eine im Anschluf an
Werners Koordinationslehre von Miolati aufgestellte und von Rosen-
heim weiter entwickelte Theorie ist durch die Arheiten des letzteren
und seiner Schiller vielfach gestlitzt worden; ihre Rrauchbarkeit zur
Systematisierung dieser immer noch uniibersichtlichsten Gruppe aller
anorganischen Verbindungen wird auch erwiesen durch eine sehr um-
fangreiche Arbeit von Rosenheim und Jinicke'%), deren erster Teil

17) Hely. chim Acta 3, 177 [1920].

%) g Akad. Am-t, 26, 152 u. 170 [1917].

19) K. Akad. Amst. 26, 190 [1917].

1) 7. anorg. Chem. 100, 304 [1917]; 101, 215 u. 235 [1917].

eine sehr aufkldrende kritische Ertirterung der Geschichte, Bildung,
Darstellung, Eigenschaften sowie der Konstitution der Heteropolysiuren
und ihrer Salze bildete. Der experimentelle Teil befait sich — gleich-
falls kritisch — mit der Untersuchung der Heteropolysiu:en, die von
Bortrioxyd, Siliciumdioxyd, Phosphorpentoxyd und Arsenpentoxyd mit
Molybdiin- und Wolframtrioxyd gebildet werden; das Hauptaugenmerk
ist aut die freien Sduren gerichtet, aber auch eine Anzahl charakteristi-
scher Salze wurde in den Kreis der Betrachtungen gezogen. Die
stabilsten Typen der ganzen Verbindungsgruppe sind die ,gesittigten
Grenz~suren*, deren Konstitution als H,,  [R%(Me,0,)] (R=B.8Si,P,As;
Me = W oder Mo) anzunehmen ist, und die sich stets bilden, wenn
die Metalloid~iiure mit iib-rschiissiger Metallséiure reagiert. Die freien
Siuren treten in zwei Hydratformen auf, als quadratische 28-Hydrate
und rbomboedrische 22-Hydrate; zu ihnen gehdrt auch die Meta-
wolframsiiure, Hg- H,[Hy(W;0,);. Von den gesittigten Grenzséuren des
B und Si hat man je zwei Isomere gefunden, fiir die eine sichere
Erkldrung noch nicht besteht (vgl. oben Pteiffer, S. 10t). — Fiir die

ungesiittigten Grenzstiuren gilt die Formel Hy,  [R"O(Me;0,),]. Neben
diesen einkernigen, sind noch zwei zweikernige Séduretypen von Wichtig-
keit, nimlich H,,[R"(OH)}Me,0,),) — Me,0, — (R*(OH)(Me;0,);]

’ ' und H,y_.,"RY0,)(Me;0;%],
die Luteosfiuren; diese entstehen, wenn Ulberschiissige Metalloidsiuren
auf die Metallsiuren einwirken. Auflerdem scheinen noch zwei vier-

kernige Heteropolysiiuren 2R" : 21 MeO, und 2R™: 17 MeO, hiutiger vor-
zukommen.

Der gewissenhafte Chronist will nicht nur die Ereignisse ver-
zeichnen, er mdchte auch den .Geist der Zeit* belauschen und wissen,
wohin die Reise geht. Es 148t sich nicht verkennen, daB die an-
organische Experimentalchemie der letzten Jahre in der Anwendung
der physikalisch-chemischen Methoden weiter fortschreitet, und daB
eine starke Neigung zum quantitativen Erfassen der Erscheinungen
vorhanden ist, wie es jede fortgeschrittene Naturwissenschaft zu zeigen
pflegt. Auch die wissenschaftliche Aufkldrung tecbnischer Verfahren
ist vielfach in Ubung, und es wjre zu wiinschen, da nach dieser
Richtung noch mehr ges hihe. Uber diese ganz allgemeinen Gesichts-
punkte hinaus ist aber nicht viel Einheitliches zu erkennen, vieimehr
zeigt sich die gr8fite Mannigfaltigkeit in den Gegenstinden der For-
schung sowie in ibrer experimentellen und theoretischen Behandlung.
Einselne Schulen und Richtungen sind allerdings vorhanden; die stete
Kontrolle durch die Erfahrung und eine immer wache Kritik sorgen
aber dafdr, da ,Ismen* und ,Aner* rich nicht entwickeln. Der
philosophische Geist mifbilligt zwar die ,Zersplitterung“ und die
»Kleinarbeit*; wir anderen wollen uns aber der ,Mannigfaltigkeit in
der Einheit" unserer Wissenschaft freuen; sie verblirgt eine gesunde, -
wenn auch langsame Fortentwicklung. [A. 20]

Aus Vereinen und Versammlungen.

Aus dem uns im Januar zugegegangen Protokoll iber die Mitglieder-
versammlung der Notgemeinschatt der Deutschen Wissenschafl in
Baden-Baden, am 12. Oktober 1921 1st zu berichten: Anwesend waren
unter anderea: Stastsminister Dr. F. Schmidt-Ott (Vorsitzender);
Geh. Rat v. Dyck; Geh. Rat Haber (Mitglieder des Prisidiums); Staats-
sekretir Schulz; Ministerialrat Dennevert (vom Reichsiainisterium,
des Innern); die Ministerialrite Apelt, Richter, Stier; Ministerial-
d rektor Schwoerer; Dr. v. Wrochem (als Vertieter der H :chschul-
linder Sachsen, PreuBien, Thiiringen, Baden, Hamburg); Dr. Becker
(Stifterverband der Notgemeinscha't); Kapitin z. S. Quaet-Faslem
(Hochschulverband); Prof. Schreiber (parlamenlarischer Vertreter);
ferner zahlreiche Vertreter vom Hauptauss-huB, vom Verlagsausschuf
und von den deutschen Hochschulen. — Aus den erstatteten Referaten
ist hervorzuheben, dufl aus dem Ktat der Notgemeinschaft 4 Mill. M
zur Erglinzung der Liicken in den Bibliotheken bewilligt wurden. Bei
67 Bibliotheken und Instituten wurde angefragt, welche Lilcken sich
in den Best#inden derjenigen ausifidischen Zeitschriften befinden, die
sie 1914 als einzige deutsche Hibliotheken besaflen. Auf Grund des
daraufhin eingelaufenen Materials sind 2126 Bestellungen abgegangen,
wobei der | efernde Buchh#ndlerbdrsenverein nur die Se:bst-
kosten berechnete. Der Bibliothekausschul der Notgemeinschaft ist
mit der Rockefeller Foundation in Fiihlung getreten und hat von
dieser Gesellschaft die Zusi-herung erhailten, dafl dreihundert englische
und amerikanische medizinische Zeitschhiften zum Friedenskurs ge-
liefert werden sollen. Aus Diinemark sind durch Vermittlung der
ddnischen Akademie der Wissenschaften grotle Literatur-
sendungen fir die Bibliotheken in Berlin, Minchen, Leipzig, Gttingen
und Kiel eingetroffen. Flir 50 verschiedene Bibliotheken und Institute
wurden Zeitschriften durch die dinischen Zeitschriftenverleger @iber-
wiesen. Der schwedische Reichsbibliothekar Dr. Collijn hat wert-
volle schwedische Literatur gesandt. Eine Sendung aus Norwegen
wird erwartet. Auf Anregung von Prof, F. Boas haben die ameri-
kanischen Gesellschaften, die Emergency Society in aid of Euro-
peanscience and art und die Germanistic Society of America
Zeitschriften zur Uberlassung an deutsche Institute und Bibliotheken





