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Grundsatze mafigebend, die fur Aufwertung von For- 
derungen gelten. 

Jedoch verlangt die rechtliche Natur des Gesell- 
schaftsverhiilbisses, das von den Grundsatzen von Treu 
und Glauben beherrscht wird, ganz besonders eine Be- 
riicksichtigung der VerKaltnisse der Gesellschaft. Hat 
also das Gesellschaftsvermogen eine Mindemg durch 
Verluste erfahren, so wird man die Grenze der Aufwer- 
tung solcher Buchforderungen aus nicht bezogenen Ge- 
winnanteilen enger ziehen mussen. 

Hauflg is5 der Xommanditist vertraglich nicht nur in 
seiner Gewinnbeteiligung auf ein gewisses Maximum be- 
schrshkt, sondern es beschranken sich auch seine An- 
spriiche an das Gesellschaftsvermogen im Falle seines 
Ausscheidens sowohl, wie der AufIosung der Gesellschaft 
auf den Betrag seiner buchmafiigen Kommanditeinlage. 
rn einem solchen Falle hat'der Kommanditist nicht mehr 
auf Grund der Goldmarkeroffnungsbilanz zu bean- 
spruchen, als was ihm vertraglich zusteht, mag man diese 
Bilanz als eine Vermdgenserrnittlungsbilanz oder als eine 
Gewinnervjttlungsbilanz ansehen. 

Der stille Gesellschafter ist zwar mit einer Einlage 
beteiligt, steht jedoch dem Betriebe a18 Fremder gegen- 
iiber. Er hat grundsatzlich keinen Anteil am Cesell- 
schaftsvermogen, das in rechtlicher Hinsicht nicht vorhaa- 
den ist. Trotzdem hat er, als am Gewinn beteiligt, An- 
epruch in1 veFtragsmZBigen Umfang auf diejenige Ver- 
mehrung des Vermogens, die sich in der Goldmarberoff- 
nungsbilanz aus der Aufl'dsung stiller Reserven ergibt, 
falls und soweit er auf Grund des Vertrages bei Auf- 
losung der Gesellschaft an diesen Anspruch hat. Die 
diese Riickstellungen enthaltenden Bilanzen stehen dem 
Anspruch des stillen Gesellschafters wenigstens dann nicht 
entgegea, wenn die Riickstellungen aus der Bilanz nicht 
hervorgehen und auch sonst nicht von dem stillen Gesell- 
schafter genehmigt sind. 1st dies aber der Fall, so liegt 
eine endgiiltige Einigung iiber die Gewinnverteilung vor, 
und es kann auf diese nicht abbdernd zuruckgegriffen 
werden. 

Soweit Aufwertung hiernach zulassig ist, gelten die 
Grundsatze, wie sie oben fur den Kommanditisten ent- 
wickelt sind. 

Fur einen Gesellschafter einer Gesellschaft des bur- 
gerlichen Rechts sind die Grundsatze, welche fur den Ge- 
sellschafter einer offenen Handelsgesellschaft gelten, ma& 
gebend, soweit nicht, wie z. B. fur Kapitalzinsengutschrift 
(5 121 HGB.) auf letztere beschrankte gesetzliche Vor- 
schriften in Frage stehen. 

Die fiir Mitglieder sogenannter Kapitalgesellschaften 
(Aktiengesellschaften, Gesellschaften mit beschrukter 
Haftung usw.) geltenden Vorschriften, welche den groaten 
Teil der Goldbilanzverordnung und der Durchfuhrungs- 
bestimmungen ausfiillen, bleiben unerortert. [A. 222.1 
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Fortschritte der anorganischen Chemie 
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(Fortsetzung von Seite 4.) 
Grundsatzlich verschieden von 

der im Vorhergehenden behandelten polaren Bindung 
ist die Atombindung 4s). Bei dieser Bindungsart scheinen 
einzelne Elektronen mehreren Kernen in gleicher Weise 
zugeordnet zu sein, so dai3 man von einem Extremfall der 
Deformation sprechen kann. Sie kommt dann in Frage, 

(Eingeg 10'9 19?4) 

A t  o m b i n d u n g. 

49) K n o r r ,  1. c. 

wenn die Elektronenaffinitaten der Gegenpartner zwar 
grofi, aber wenig verschieden sind. Die Atombindung 
scheint zur Voraussetzung zu haben, dai3 die aufiersten 
Elektronen durch die Aufnakme einzelner Elektronen zu 
einer der Edelgasfiille ahnlichen, besonders stabilen Kon- 
figuration ausgebaut werden konnen. Auch steht wohl 
die Molelriilgrofie mit der Zahl der aufzunehmenden 
Elektronen in einem gewissen Zusammenhange, indem 
n$m€ich einer sehr liickenhaften Aui3enelektronenhuIle 
des freien Atoms besonders groi3e Gebilde entsprechen. 
Man vergleiche die einatomigen Edelgase, die zweb 
atomigen Halogene mit dem achtatomigen Schwefelmole- 
kiil und dem Kohlenstoff, der im Diammten ein einziges 
Molekul bildet, wahrend der Graphit aus iibereinander- 
gelegten E benen bienenwabenmaiger Struktur besteht, 
die im einzelnen wieder Riesehmoleleiilen entsprechen so). 
Uber das Wesen der Atonibindung ist noch wenig Klard 
heit geschaffen. Fur den einfacbsten FaU, H,, sind zwar 
schon mehrere Modelle aufgestellt, die aber der Kritik 
nicht standgehalten haben. Neuerdings hat P a u 1 i jun. 61k 
fur den H P +  ein Model1 berechnef, das einige Wahrscheind 
lichlieit fur sich hat. Nach P a  u 1 i umlauft das Elektroh 
ein Rotationselllpdd, in dessen BrenxlpwMen die beiden 
Kerne stehen; N e r Q s t 6 z )  vecgieicht es sehr anschau- 
lich h i t  einem Scbaferhwnd, der dureh.. dauerndes Um- 
kreisen seine Herde zusa'mmenhalt. Sehr spezielle El&- 
tronehbahnmodeIle fur Kohlenstoff und andere Atom- 
bindungen entwickelt K n o r r 6s), der vor allem ver- 
sucht, die Vorziige der Oktettformeln, die bisher meist 
auf die physikalisch aufierst tmwahrscheinlichen stati- 
schen Atommodelle von L a n  g m u i r und L e w i s an- 
gewahdt wurden, mit der B o h r schen Theorie zu ver- 
einigen. Die K n o r r schen Modelle scheinen dem Yer- 
fasser aber doch speziellere Aussagen zu machen, als dies 
der Stand unserer Kenntnisse gestattet. 

Das Reich der Atombindungen ist die organische 
Chemie, die zwar nhch ihren Arbeitsmefhoden und wegen 
ihres ungeheuren Stoffgebietes noch eine Sonderwissen- 
schaft ist, die aber ih theoretischer Beziehung durchaus 
nicht mehr isoliert neben der anorganischen Chemie steht. 
Eksonders wertvoll sind unter diesem Gesiehtspunkt die 
Untersuchungen iiber die Obergangsglieder zwischen 
diesen beiden Zweigen der Chemie. Hierher gehoren 
in erster Linie die fluchtigen Hydride. Ihre Untersuchung 
hat zunachst weiteres Material fur die Richtigkeit des 
Safzes von P n e t h 6a) ergeben, dai3 nur d i e Elemente 
der vierten Gruppe fluchtige Hydride bilden, die vier 
Stellen vor einem Edelgas stehen. S c h w a r z und K o n - 
r a d 6 5 )  zeigten, da13 der von K 1 a u b e r und M e 11 von 
M e 1 1 e n t'h i n 6 8 )  angegebene Thoriumwasserstoff wahr- 
scheinlich nicht existiert. Ebenso konnten keine An- 
zeichen fur die Bildung eines Zirkonwasserstoffs gefun- 
den werden. Allerdings widerspricht der P a n e t h schen 
Regel die Existenz eines Titanwasserstoffs, den K 1 a u - 
b e r 6 7 )  beschreibt. Vervollstandigt wurde die Reihe der 

5 0 )  Eine neuere Untersuchung von 0. H a s s e 1 u. H. Ma r k 
(Z. Phys. 25, 317 119241 hat zwar gegenuber der Annahme von 
D e b y e  u. S e  h e r r e r  (2. Phys. 18, 29 [1917]) eine etwas 
andere Lagerung dieser Ebenen gegeneinander ergeben, woraus 
hohere Symmetrie folgt. Auch scheint der Bindungszustand be- 
nachbarter Kohlenstoffatome nicht ganz gleich zu sein. Der 
Grundtypus bleibt aber derselbe wie friiher. 

51) Ann. d. Phys. 68, 177 119221. Nlheres im OriginaL 
Z. ang. Ch. 36, 453 [1923]. 

63) L. c. 
54) B. 53, 1714 [1920]. 
5 6 )  R, 64, 2122 [1921]. 
6 8 )  Z. anorg. Ch. 113, 306 [1920]. 

Z. anorg. Ch. 117, 243 119211. 



nach P a n e t h existenzfahigen Hydride durch die Dar- 
stellung des Germaniumwasserstoffs durch P a  n e t h und 
S c h m i d t - II e b b e  1 9. Wahrend aber diese Forscher 
ebenso wie R. S c h e n c k 59) entsprechend dem allgemei- 
nen Bestlindigkeitsabfall hoherer Hydride in der vierten 
Gruppe niit steigendem Atomgewicht keine Anzeichen 
fur die Bildung von hoher molekularen Gliedern finden, 
beschreiben D e n n i s , C o r e  y und M o o r e O 0 )  ein Di- 
und ein Trigerman; ein Fraktionierriickstand 1at3t sie 
noch hohere Glieder vermuten. Es sei in diesem Zu- 
sanimenhange auf die anderen zahlreichen Arbeiten von 
D e n n i s uber das Germanium kurz hingewiesen. 

Recht an die organische Chemie erinnert die Fest- 
stellung von S t o c k und S i e c k e 0 1 ) ,  daB die vier be- 
standigeren einfachen Borhydride der allgemeinen For- 
me1 (BHs)2(BH)x entsprechen [B2Hs (x = 0), B5H0 
(x = 3), BOHlo (x = 4), B,oHI, (x = S)], wahrend die 
leicht zersetzlichen B4HIo und B 5 h I  sich ebenfalls nur 
um RH unterscheiden. 

Den Alkoholen entspricht in gewisser Weise das 
Hexahydrodioxybor, dessen Kaliumsalz R. C h. R a y 02) 

durch Zersetzung von Magnesiumhorid mit Wasser oder 
verdiinntcn Alkalien gewinnen konnte. Die freie Saure 

H, = B-OH 

H, = R-OH 
I 

entspricht formal einem dimeren Hydroxylamin; der Stoff 
steht in engster Verwandtschaft zu dem friiher von 
S t o c k und K u s s 03) dargestellten Kaliumhypoborat 

Bezuglich der Chloride der Siliciumwasserstoffe er- 
scheint besonders interessant die von S t o c k und 
S t i e b e 1 e r 0 ' )  untersuchte Einwirkung von TetracNor- 
ltohlenstoff und Chloroform auf Siliciumwasserstoffe, die 
bei Gegenwart von Spuren von Sauerstoff sehr glatt. zum 
Teil sogar unter Explosion verlluft. 

Ganz enge Analogien bestehen zwischen den in- 
teressanten Arylderivaten des zwei- und dreiwertigen 
Bleis und Zinns, die E. Krauseo5) dargestellt hat, und 
dem Triphenylmethyl. Resonders bemerkenswert ist in 
niannigfacher Beziehung die Farbvertiefung vom Tetra- 
zum Diphenylderivat und die Farblosigkeit des  Hexa- 
phen yldistannans. 

Eine ganz neue Chemie erofenen die Arbeiten von 
H. K a u t s k y 0 0 )  uber ungesattigte Verbindungen des 
Siliciums. Bei der  Einwirkung von Wasser auf Calcium- 
silicid erhielt dieser Forscher eine Reihe von Stoffen, die 
vorlaufig ohne Analogon sind und versprechen, nehen der  
aliphatischen Siliciuinchemie S t o c k s eine aromatische 
zu ergeben, auf deren weitere Ergebnisse nicht nur  die 
Wissenschaft, sondern auch die Technik (Reduktions- 
mittel!) gespannt sein durfte. Besonders bemerkenswert 
ist die prachtige Luminiscenz dieser Stoffe, z. B. bei der 
Oxydation mit Permanganat. 

SchlieSlich sei auf eine Reihe von Untersuchungen 
uber Formen des Kohlenstoffs und Siliciums, Carbide 
und Silicide, Oxycqrbide und Nitride des Siliciums hin- 

KOBH,. 

5 8 )  B. -53, 2615 [1922); vgi. auch R. 55. 787ff. 119221. 
59) Rec. trav. chim. Pays-Bas 41 (4), 569. 
8 0 )  J. Am. Chem. Soc. 46, 657. 
0 1 )  B. 57, 565 [1994). 
0') J. Chem. Sot. London 121. 1088 [1922]. 
0s) B. 47. 810 [1914]. 
0.1 B. 66, 1087 [1923]. 
0 5 )  B. 49, 1415 [1916]; 52, 2165 [1919]; 53, 173 [1920]; 

54, B W  [1921]; 55, 888 [19231. 
Z. nnorg. Ch. 117. 209 [1921]; Z. Elektroch. 29. 308 

119231. Vortrag im Verein dtxh .  Chemiker 1923, Z. ang. Ch. 

gewiesen, deren Besprechung im einzelnen den verfiig- 
baren Haum uberschreiten wiirde. 

Sind 
im Gegensatz zu dem eben besprochenen Verbindungs- 
typus die Elektronenaffinitaten beider Gegenpartner 
klein, d. h. wird das  Elektron von keinem der beiden 
Komponenten besonders festgehalten, so schwingt es 
zwischen den (positiv geladenen) Atomresten in einer 
nicht naher anzugebenden Weise. Hierher gehoren die 
Metalle und ihre Verbindungen, uber die manch neues 
Material vorliegt. 

Das einzige Losungsmittel fur Metalle ist das flussige 
Ammoniak. Solche Losungen haben C h .  A. K r a u s  und 
seine Schuler in einer Reihe von Arbeiten untersucht. 
Als  Ergebnis eigener wie fremder Forschungen kommt 
Krauso7)  zu dem SchluB, daf3 kein Grund besteht, einen 
prinzipiellen Unterschied zwischen metaUischen Verbin- 
dungen und Saleen anzunehmen. Auch die metallischen 
Verbindungen seien polar gebaut; in der Losung wandert 
der edlere Anteil an die Anode. I( r e m a n n On) konnte 
dieses Ergebnis auch an reinen Legierungen (ohne 
Losungsmittel) bestatigen. Es zeigte sich bei der  Elektro- 
lyse verschiedener Legierungen in geschmolzenem Zu- 
stande, daB eine Konzentrationsvermehrung der edleren 
Komponente an  der Anode, der unedleren an der Kathode 
nachweisbar war. Typisch fur Salze ist nach K r a  u s 
Harte und Sprodigkeit. Beides fmdet sich auch bei 
metallischen Verbindungen im Gegensatz zu den reinen 
Komponenten. Gegenuber den vorzuglich leitenden Me- 
tallen sind metallische Verbindungen erheblich schlech- 
tere Leiter des elektrischen Stromes. Thre Bildungs- 
warmen sind denen von Salzen durchaus vergleichbar. 
Fur die Telluride weist K r a u s komplexe Anionen nach. 
Er zeigt, daB diese Verbindungen um so metallischer 
sind, je kornplexer das Anion ist. h n l i c h e  Komplexe 
sind nachgewiesen bei Selen, Wismut, Antimon, Arsen, 
Blei und  Zinn. In den Reihen Na4Sn, h'aaSh, Na2Te, NaJ 
und NasSb, NasAs, Na3P, NasN nimmt der metallische 
Charakter in der  angegebenen Reihenfolge ab; dat3 der 
Ubergang ein kontinuierlicher ist, spricht sehr fur die 
Anschauungen von K r a u s. 

Resonders wichtig erscheint diese Arbeit, weil sie 
einen M'eg weist, die intermetallischen Verbindungen den 
allgemeinen Vorstellungen uber chemische Krafte ein- 
zuordnen; nur  wissen wir leider uber den metallischen 
Zustand an sich so wenig. daD man vorilufig bestimmte 
zur  Rechnung geeignete Modelle nicht aufstellen k a m .  
Wertvoll fur diesen Fragenkomplex ist ferner eine An- 
zahl von Messungen uber die Bildungswarmen inter- 
metallischer Verbindungen, die W. R i 1 t z ") mit Mit- 
arbeitern durchgefuhrt hat. Das Ergebnis war ein 
Doppeltes: Einmal ergab sich, daB die hoheren Verbin- 
dungen den Komplexverbindungen zuzuordnen sind; es 
steht dies ganz in Obereinstimmung mit den eben an- 
gegehenen Ergebnissen von K r a  u s Und ferner, daQ 
intermetallische Verbindungen um so fester sind, je 
unedler ihre Konstituenten - also ein 'ausgesprochen 
elektrocheniisches Moment. Es ist dabei nicht notwendig, 
dat3 die Differenz des chemischen Charakters eine be- 
sonders profie ist, wese,nflich ist die HIufung unedler 
Metalle. Dieses Erpebnis steht in Obereinstimmung mit 
Restimmungen der  Affinitatskonstanten durch G .  T a m - 
m a n n  und W. J a n d e r ' " ) ;  auch Schatzungen des 

I n t e r m e t a 1 1  i s  c h e V e r b i n d u n g  e n. 

6 7 )  J. A m .  Chem. Soc. 44. 1216 [1922]. 
68) Sitzunesber. d. Wien. Akad. 1923. 1924; Z. phys. 

an) Zusammenfassung: Z. anorE. Ch. 134. 37 119'241. 
Ch. 110. 559 (19241. 

36. 508 [1923]. 70) Z. anorg. Ch. 124. 106 119221. 
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Dissoziationsgrades geschmolzener Cu-Legierungen durch 
F. S a u e r w a 1 d deuten nach dieser Richtung. 
Freilich erlaubt auch dieses Ergebnis noch keinen end- 
giiltigen Schlu5 iiber die Konstitution der intermetal- 
lischen Verbindungen. Schliei3lich sei erwahnt, daD 
R o s e n h a i n 72) starke Kohasion als d a s Charak- 
teristikum der chemischen Bindung ansieht, was jedoch 
nach W. B i 1 t z 73) nicht immer zutrifft. 

F e s t e r  u n d  g e s c h m o l z e n e r  Z u s t a n d .  
Eine eigenartige Feststellung machten V. M. G o 1 d - 
S c h m i d t  und L. T h o m a s s e n 7 ' ) ;  sie fanden durch 
Rontgenanalyse, daij einige Uranmineralien trotz starken 
Urantrioxydgehaltes das Gitter des Urandioxydes be- 
sitzen; der iiber dieses Verhaltnis hinaus vorhandene 
Sauerstoff war rontgenographisch nicht auffindbar. 

An diesen Befund erinnert eine merkwiirdige Be- 
ziehung, die W. B i 1 t z und E. B i r k 76) fanden. Lutea- 
verbindungen des Cobalts und Chroms mit nichtkomplexen 
Anionen siud gleichraurnig mit den zweiwertigen Hexa- 
minen; es ist ganz auffallend, daD etwa beim Cr(NH&Jp 
ein weiteres Jodatom eintreten kann, ohne da5 sich 
raumlich etwas iindert. Diese Beziehung gilt aber nur 
fur wahre Luteoverbindungen und auch nur dam, wenn 
das Anion nicht komplex ist; sonst gilt das K o p p sche 
Gesetz. 

Ein ganz neues Forschungsgebiet erofhen Unter- 
suchungen von A. H e d v a l l  und 3. H e u b e r g e r T e ) .  
Diese erhitzten b i g  gemengte Pulver von Oxyden und 
Salzen, etwa Bariumoxyd imd Calciumcarbonat, und er- 
hielten bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen, die 
charakteristisch sind, ein pllitzliches Ansteigen der Tem- 
peratur, weil exotherm die Reaktion 

BaO + CaC03 = BaCOa f CaO 
vor sich geht. Nach den Untersuchungen ist kaum daran 
zu zweifeh, da5 es sich um einen Austausch der Anionen 
handelt, daij die Reaktion also nicht uber die Gasphase 
vor sich geht. B a 1 a r e  w 77) ist allerdings der Ansicht, 
dai3 Spuren von Wasser wesentlich seien. Wie dem auch 
sein moge, so sind die Ergebnisse von H e d v a l l  in 
jedem Falle auijerordentlich bemerkenswert m d  an- 
regend. G. T a m m a n a  und C. F. G r e ~ e r n e y e r ~ ~ )  
erschniolzen z. B. auf diese Weise rnit Bariumoxyd und 
Kohle aus Hornblende metallisches Eisen. iihnliche Ver- 
suche egaben fur das Verhaiten des Kaolins 'O) beim 
Erhitzen, dai3 dieser bei 550' in Aluminiumoxyd, Silicium- 
dioxyd und Wasser zerfiillt, llad da8 bei 930' die Tonerde 
in eine schwerliisliche Form ubergeht. Die aus dem 
thermischen Verhalten gefolgerten Umsetzungen wurden 
vom Rontgenhild bestaitigt. Nach R i n  n e 8")  tritt beim 
Bremen des Tons bei 550' Amorphisierung ein und bei 

71) Z. Elektroch. 29, 87 119231. 
7p) Nature 112, 832 [1923]. 
7 s )  Z. anorg. Ch. 134, 24 [1924]. 
74) Vidensk. selsk. Skrifter, Mat, Nat. KL 1923, 5. Anm.: 

Zur Erklarung vgL die interessante Arbeit von 0. F. H ii t t i  g 
(Fortschr. d. Chemie, Phys. u. phys. Chemie 18, 1 119241). 
Sollte sich die Auffassung, daB etwa U,08 ale eine Liisung von 
UO, mit feststehendem Gitter in fliissigem Sauerstoff angesehen 
werden kann, auch sonst als brauchbar erweimn, so w k e  die 
Gultigkeit der osmotischen Gesetze bis zu derartig abnormen 
V erhaltnissen erstaunlich. 

73) Z. anorg. Ch. 134, 125 [1924]. 
78)  2. anorg. Ch. 122, 181 [1922]; 128, 1 [1923]; 135, 49 

7 7 )  Z. anorg. Ch. 134, 117 [1924]; 136, 216 [1924]. 
7 8 )  Z. anorg. Ch. 136, 114 119241. 
7 0 )  Z. anorg. Ch. 127, 43 [1923]. 
80)  Yortr. a. d. Bunsengesellsch. 1924, Ch.-Ztg. 48,404 [1924]. 

119241. 

hoherenTemperaturen eine zarte Umsetzung in Sillimanit 
und Tridymit. 

Beim Abbau von Legierungen, die eine Komponente 
in Form von Einzelatomen enthalten, bleibt, wie G. T a m - 
m a n n in einem zusammenfassenden Aufsatz iiber das 
chemische Verhalten fester Stoffe 81) ausfuhrt, diese 
nicht als atomarer Staub zuriick, sondern es bilden sich 
sofort grof3ere Gebilde. In diesen Zusammenhang gehoren 
auch, worauf T a m m a n n hinweist, die Untersuchungen 
von S c h e n c k 82) iiber die Kohlenwasserstoffe, die bei 
der Einwirkung von Sauren auf definierte Eisenlegie- 
rungen entstehen; auch bei kohlenstoffarmen Eisen- 
legierungen, bei denen iedes Kohlenstoffatom von Eisen- 
atomen umgeben ist, ergeben sich neben wenig Methan 
und iithan zahlreiche ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
(bis zum Okten!), deren Kohlenstoffketten sicher nicht 
in dem ursprbglichen Eisen varhanden waren. 

Wie bei den Reaktionen im festen Zustande war 
man auch sonst bemiiht, den ,,nivellierenden" Einflu5 des 
Wassers auszuschalten und die R e a k t i o n e n mog- 
lichst o h n e  jedes L o s u n g s m i t t e l ,  d. h. im ge- 
schmolzenen Zustande zu untersuchen, woriiber zum Teil 
schon im vorhergehenden berichtet ist. Erwahnt sei ferner, 
da5 L o r e n z ,  F r a e n k e l  und S i l b e r s t e i n a 3 )  so- 
wie J e 11 i n e ks4) Gleichgewichte zwischen Metallen 
und Salzen im Schmelzflusse untersuchten. T a m m a n n 
fand mit A l b r e c h t E 6 )  eine groije Reihe ihlicher 
Reaktionen. W. B i 1 t z und H. F r i e d r i c h @) priiften 
die Einwirkung von Tellurtetrachlorid auf Silber. Sie 
fanden, daD sowold Tellurtetrachlorid auf Silber Chlor- 
silber ergibt wie umgekehrt, wobei dam noch aus iiber- 
schiissigem Silber und Tellur die Verbindung AglTe 
gebildet wird. Das Tellur verhalt sich also ganz wie e h  
Edelmetall. Es ist dies rnit den Bildungswarmen der 
Chloride im Einklang; daD dem Sauerstoff gegeniiber das 
Tellur so sehr viel unedler erscheint, zeigt, da5 die Oxyde 
eben nicht als rein polare Verbindung aufgefaflt werden 
durfen ("61. S. 141). Wichtig fiir die Chemie der Tellur- 
verbindungen sind Untersuchungen von D a m i e n s S7) 

iiber die Halogenide dieses Elements in allen Aggregat- 
zustlinden bei AusschluB eines Losungsmittels. Die ther- 
mische Analyse ergibt kein Anzeichen fur das urnstrittene 
TeCL in festem Zustande; Dihalogenide sad nach 
D a m i e n s nur im Dampfzustande vorhanden und durch 
Abschrecken daraus zu erhalten. Ein anderer viel- 
genannter Stoff, dessen Nichtexistenz die therrnische 
Analyse erwies und der endgiiltig aus der Literatur zu 
streiehen ist, ist AsCL e8). 

Daij bei extremer Trocknung manche Stoffe ganz 
auffallende dnderungen ihrer Eigenschaften erleiden, 
zeigten Untersuchungen von B a k e r Be). Eine wirklich 
befriedigende Erklarung ist wohl hierfiir noch nicht zu 
geben * O ) .  

81) Z. Elektroch. H, 509 [1923]. 

82) Z. anorg. Ch. 127, 101 [1923]. 
83) %. anorg. Ch. 131, 247 [1923]; 137, 204 119241. 
84)  Z. phys. C b  110, 192 119241; 111, 234 [1924]. 
8 5 )  Z. anorg. Ch. 133, 274 [1923]. 
8 6 )  Z. anorg. Ch. 136, 416 [1924]. 
87) C. r. 173, 300 119211; Bulletin (4) 29, 1063 [1921]; Ann. 

8 8 )  W. H i l t 2  u. E. M e i n e c k e ,  Z. anorg. Ch. 131, 17 

8 0 )  J. Chem. SOC. 101, 2339 [1913]; 121, 568 [1922]; 123, 

90) Z. phys. Ch. 100, 477 [1922]; 111, 254 [1924] behandelt 

Der Inhalt ist mm Teil 
im letzten Berieht referieiq, Z. anorg. Ch. 55, 54 119221. 

d. Ch. (9) 19, 44 [1923]. 

[ 19231. 

1223 [1923]; Chem. Weekbl. 20, 293 [1923]. 

S m i t s diese Frage auf Grund der Theorie der Allotropic. 
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H o h e T e m p e r a t  u r e  n. Der fortschreitenden 
Entwicklung entspricht es, daf3 man sich bemuhte, das 
Temperaturgebiet der Untersuchungen zu erweitern. 
Nach unten hin durfte zwar die Grenze ziemlich erreicht 
sein; fur Untersuchungen bei hohen und hochsten Tem- 
peraturen bietet sich aber noch ein groDes Feld; aller- 
dings sind die Schwierigkeiten ungeheuer groD. Genannt 
sei nur der Mange1 an geeignetem GefaDmaterial, 
namentlich fur oxydierende Atmosphare. Der Forschung 
mui3 es daher augerst willkommen sein, dai3 es 0. Ruffg1) 
gelungen ist, Geriite aus hochst feuerfesten Oxyden, wie 
ZrOn, A1203, zu fertigen. Dieser Forscher fiihrte zahlreiche 
miihsame Untersuchungen uber den Dampfdruck bei sehr 
hohen Temperaturen durch, ' deren Ergebnis erfreulich 
einfach ist 9: daD namlich die Gesetze, die bei den 
Untersuchungen bei niedrigen Temperaturen erkannt 
worden sind, auch uber 2000O noch gelten. Auch dafi 
S a  hag3)  die Ionisierung von Elementen bei extrem 
hohen Temperaturen thermodynamisch berechnen konnte, 
ist auDerordentlich bemerkenswert und bedeutet fur die 
Astrophysik einen wichtigen Fortschritt. Nach N o y e s 
und W i 1 s o n e4) stimmen die aus Flammenleitfahig- 
lreiten bestimmten Werte fur die Ionisationskonstanten 
der Alkalimetalle (etwa 10-8 fur Caesium, 1O-l2 fur Li- 
thium) bei 2000 " recht befriedigend mit den nach S a h a 
berechneten uberein. Zur Bestimmung der Schmelzpunkte 
der hochstschmelzenden Metalle beobachten M. P i r a n i 
und H. A 1 t e r t h u m 9, die Bohrung eines Probestiicks 
bei steigender Temperatur; diese erscheint heller als die 
Umgebung, solange der Schmelzpunkt nicht erreicht ist. 
Beim Schmelzpunkt dagegen wird sie dunkler. Da diese 
Methode die Strahlung des schwarzen Korpers weit- 
gehend realisiert, verdient sie besonderes Zutrauen. Die 
Frage nach der Schmelzbarkeit des Kohlenstoffs scheint 
durch mehrere Arbeiten von R y s c h k e w i t s c h end- 
giiltig im bejahenden S h e  entschieden zu sein. Er be- 
stimmte mit F a j a n s den Schmelzpunkt zu 3800 ' abs. 
Bemerkenswert ist die Methodik, nach welcher C o h n  
und G u c k e 1 97) die Tensionen des Kohlenstoffs maDen; 
sie beobachteten bei variierten Drucken die Helligkeit 
des positiven Kraters, die sich als von der StromsMrke 
unabhangig erwies. Der Dampfdruck war dann offenbar 
bei dieser Temperatur gleich dem Druck im System. Da 
sich auch in Argonatmosphiire dieselben Druckwerte er- 
gaben, scheint den Einwanden, die Thiel  und R i t t e P )  
gegen diese Methode machen, der Boden entzogen. 

Bei Gelegenheit der hohen Temperaturen sei der 
Versuche von T. W. B r i d g m a n 9 uber das Verhalten 
der Stoffe bei h o c h s t e n  D r u c k e n  gedacht. Es 
konnte gezeigt werden, dai3 manche Stoffe bei 20000 
Atmospharen ganz andere physikalische Eigenschaften 
annehmen; so geht Phosphor in eine schwarze, graphit- 
ahnliche Form uber. Diese Erscheinungen durften ganz 
besonders den Geologen interessieren. 

L e i c h t  z e r s e t z l i c h e  S t o f f e .  Mit  der Fort- 
bildung der Versuchstechnik mehrte sich auch der 
Wunsch, Genaueres uber einige schwierig zu behandelnde 
Stoffe zu wissen. Wesentlich gefordert wurde die Technik 
der Behandlung explosibler Stoffe durch die schonen 

91) Z. anorg. Ch. 133, 193 u. 220 [1924]. 
92) Z. Elektrock 30, 360 [1924]. 
95) Phil. Mag. 40, 472 [1920]; 41, 267 [1921]. 
94) J. Am. Chem. SOC. 44, 2806 119221. 
95) Z. Elektroch. 29, 5 [1923]. 
9 9  Naturwissensch. 12, 304 [1924]. 
97) Naturwissensch. 12, 139 [1924]. 
98) Z. anorg. Ch. 132, 125 [1923]. 
99) Engin. Mining Journ. 112, 535 [1921]. 

Arbeiten von R i e s e n f e 1 d loo) iiber das Ozon, der mit 
sehr kleinen Mengen arbeitete und eine Reihe wichtiger 
physikalischer Konstanten feststellte. Noch ungeklart ist 
dagegen die Konstitution des aktiven Wasserstoffs, der 
von verschiedenen Forschern beschrieben ist. Ein anderer, 
schwierig zu behandelnder Stoff, den man meistern 
lernte, ist das Monochloramin, dessen Formel M a r c k - 
w a 1 d und W i 11 e lo,) durch die Analyse sicherstellten. 
S c h 1 u b a c h und B a 11 a u f lo,) konnten durch Ein- 
tragen von gekuhlteni Ammoniumchlorid in eine Losung 
von Kalium in flussigem Ammoniak bei - 70 farblose 
Losungen herstellen, die nach ihren Reaktionen das 
langgesuchte Ammoniumradikal enthielten. Oberhaupt 
hat die Carstellung freier Radikale Fortschritte gemacht. 
Nachdem S o d e r b a c k loS) und gleichzeitig B j e r r u m 
und K i r s c h n e r lo,) das freie Rhodan entdeckt hatten, 
gelang es G o m b e r g l o 6 ) ,  durch Einwirkung von Jod 
auf Silberperchlorat atherische Losungen von ((210,) 
darzustellen, die die erwarteten Eigenschaften hatten. 
F. M e y e r ,  G. B a i l l e u i l l  und G. H e n k e l l o B )  er- 
hielten bei der Einwirkung dunkler Entladungen auf 
Schwefeldioxyd-Sauerstoffgemische ein amorphes Pro- 
dukt, dessen Zusammensetzung ungefahr der Formel 
so3 -2 SO, entspricht und das vielleicht das Anhydrid der 
C a r o schen Same enthalt. Man wird sich allerdings 
uber die Konstitution derartiger Schwefelverbindungen 
von nicht ganz konstanter Zusammensetzung um so 
weniger Kopfzerbrechen zu machen haben, als vorlaufig 
die Konstitution und das chemische Verhalten eindeutig 
definierter Verbindungen der Schwefelchemie noch ziem- 
lich im argen liegt: Ober die Polythionsauren ist trot. 
zahlreicher Arbeiten noch nicht vie1 Klarheit geschaffen. 
Die ganze Tucke der Schwefelchemie kommt auch darin 
zum Ausdruck, daD selbst die einfachsten Verbindungen 
dieses Elements komplizierte Gebilde sind. Vom 
Schwefeltrioxyd haben L e B 1 a n c und R ii h 1 e lo') vier 
Modifikationen nachgewiesen. Das entsprechende Se03 
konnten in jungster Zeit K. R. 1 e G e y t W o r s 1 e y und 
H. B. Baker'OS) durch Einwirkung von Ozon auf 
Losungen von Se in sorgfaltig getrocknetem SeOCL dar- 
stellen. Wahrend dieses Oxyd recht unbestandig ist und 
leicht in Se02 und Sauerstoff spaltet, stellen die Tetroxyde 
der Erdalkalimetalle, die T r a u b e und S c h u 1 z e log) 

aus den Peroxydoktahydraten durch kurze Einwirkung 
von Perhydrol bei 100 ' darstellten, recht bestandigc 
Korper dar; das CaO, vertragt Erhitzen bis 130 '. Zu den 
labilen Stoffen gehoren ohne Zweifel auch einige Ver- 
bindungsformen der Edelgase, fur die man Andeutungen 
gefunden hat. Durch Kanalstrahlenanalyse des Abdampf- 
ruckstandes einiger tausend Tonnen flussiger Luft konnte 
J. J. T h o  m s en11O) Anzeichen fur die Existenz von 
Xez und Kr2 erhalten. G u n t h e r - S c h u 1 z e ll1) 

100) B. 55, 2688 119221; Z. Phys. 11, 12 [1922]; Z. Elektroch. 
29, 119 [1923]; Medd. Kgl. Vetensk. Nobelinst. 6, 1 [1923]; 
Z. anorg. Ch. 132, 179 [1923]; 133, 245 [1924]; Z. ang. Ch. 37, 
463 [1924]. 

101) B. 56, 1319 [1923]. 
102) B. 54, 2825 [1921]. 
103) Studieii uber das freie Rhodan, Upsala 1918. Ann. 419, 

104) D. K. Danske Vidensk. Selsk. Skrifter 8, V, 1 [1918]. 
105) J. Am. Chem. SOC. 45, 398 [1923]. 
IUe) B. 55, 2923 [1922]. 
107) Ber. Sachs. Ges. Wiss. Math. Phys. Kl. 74, 106 [1922]. 
108) J. Chem. SOC. London 123, 2870 [1923]. 
109) B. 54, 1626 [1921]. 
110) Proc. Roy. SOC. London A 101, 290 [1922], Vgl. dam 

aber F. W. A s t o 11,  Proc. Roy. SOC. London A 103, 462 [1923!3]. 
111) Z. Phys. 21, 50 [1924]; 22, 90 [1924]. 

217 [19191. 
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glaubt, aus der Kurve fur den Kathodenfall in Edelgas- 
Sauerstoffgemischen auf Oxyde der Edelgase schlieijen 
zu konnen; immerhin wird hier eine gewisse Skepsis 
berechtigt sein. Die Angaben von F o r c r a n  d Ii2) uber 
Hydrate von Edelgasen, die auf Villardlls) zuriickgehen, 
zeigen dagegen, daD diese Verbindungen verhaltnismai3ig 
stabil sind. In -4nbetracht der Wichtigkeit des Gegen- 
standes ware es vielleicht erwunscht, die Existenz dieser 
Verbindungen auch auf anderem Wege, z. B. durch iso- 
thermen Abbau, nachzuweisen. 

C h e m i e  i n  w a s s e r i g e n  L o s u n g e n .  Noch 
immer hat die Chemie in wasserigen Losungen den 
Hauptanteil an allen Veroffentlichungen. Soweit sich diese 
Untersuchungen in gewohnten Bahnen bewegen, wurde 
ihre Besprechung im einzelnen hier zu weit fiihren. Es 
moge geniigeq, einige wenige Schlaglichter auf einzelne 
Gebiete zu werfen, die sich besonders hervorheben. 

Eine immer griji3ere Bedeutung gewinnt die Komplex- 
chemie. Manches ist noch dunkel; z. B., daij eine konden- 
sierte Form des griinen Chromisulfats mehrere hundert 
S04-Ionen dem Nachweis mit Benzidin oder Barium- 
chlorid entziehen kann, wie R e c o u r a ,I4) feststellte. 
Betont wird von einigen Forschern der enge Zusammen- 
hang zwischen Komplexbildung und magnetischen Eigen- 
schaften. Man erkennt ferner immer mehr, da13 sich 
Komplexe auch ohne besonders hohe Ladung eines 
Zentralatoms in groijer Zahl bilden. R i e s e n f e 1 d und 
F e 1 d 115) erwiesen durch Uberfuhrungsmessungen die 
Existenz einer komplexen Bariumschwefel-, J. M e y e r 
und W. F r i e d r i c h Ire) einer entsprechenden Barium- 
selensaure, wie ja uberhaupt die ausgedehnten Unter- 
suchungen von J. M e y e r und seinen Schulern eine weit- 
gehende Analogie von Selen- und Schwefelverbindungen 
erwiesen haben. 

Ein anderes Gebiet, das viel bearbeitet wurde, sind 
Hydroxyde und Dxydhydrate. So zeigtetl M e 1 b y e 9 
und E. M ii I. 1 e r 118), daA sich Cuprihydroxyd nicht un- 
merklich in Natronlauge liist. Der letztere weist besonders 
darauf hin, dai3 kolloide Losung nicht in Frage kommt. 
Unsere Kenntnisse iiber die verschiedenen Formen, in 
denen Eisenhydroxyd, Aluminiumhydroxyd usw. auf- 
treten, und iiber ihr Verhalten beim Altern sind ebenso 
spIrlich, m-ie die Formen dieser Verbindungen mannig- 
faltig sind. Es ist dariiber von W i l l s t j i t t e r  und 
K r a u t ,Is), von F r i c k  e u. a. viel gearbeitet wor- 
den. Besonders zahlreich sind die Untersuchungen uber 
das Aluminiumhydroxyd. Es kann als sichergestellt 
gelten, daf3 ein wesentlicher Faktor ftir die Alterunqs- 
erscheinungen die Tendenz ist, kristallisiertes Al(OH),, 
Hydrargillit zu bilden, soweit nicht der Wassergehalt der 
Praparate schon hei der Darstelluhk ein geringerer ist. 
In ahnlicher Weise scheinen die Verhiiltnisse bei der 
Zinnsaure nach Untersuchungen von W i 11 s t a t t e r , 
K r a u t und F r e m e r y I") auf bestimmte Hydrate hin- 
zuweisen, wahrend v a n  B e m m e 1 e n ts,) friiher ge- 
funden hatte, daf3 die ZinnsHure als SnOl mit wechselnden 
- - _ _  

112) C. r. 176, 355 r19231.. 
l13) C. r. 12.3, 377 [18!96]. 
'14) Bull. (4) 33 67 119231. 

Z. Elelitrorh. 26. 286 (19201. 
* l a )  Z. nhys. Ch 101, 498 r39221. 
117) Medd. Rd. Ventensk. Nobelinst. 4, WIT, 1 11921). 
Ile) Z. phys. Ch. 105. 73 r19231. 

12") Z. Elekfrorh. 26. 129 [1920]: mit W e  v e r , Z. anorg. 

121) R. 57. 63 119241. 
122) Rec trav. chim. Pays-Bas 7, 87 [1888J. 

q R. M. 149 U. 1117 rmq: 57, 58 r1w41. 

Ch. 136. 321 r19241. 

Mengen Kolloidwasser aufzufassen sei lZs). Ein wichtige.: 
Hilfsmittel ist hier die Rontgenaufnahme. Es sei nur an 
die grundlegende Arbeit von H a b e r lZ4) erinnert, die 
zeigte, da8 die Fallung je nach den Bedingungen ganz 
verschiedene Produkte liefert, deren innerer Aufbau 
durchaus nicht immer amorph ist, wie der auf3ere An- 
schein vorgibt, und dai3 sich die Verhatnisse als eine 
Konkurrenz von Haufungs- und Ordnungsgeschwindigkeit 
anschaulich deuten lassen. 

Aus dem Gebiet der Kolloidchemie, in die diese 
Untersuchungen schon iiberfiihren, noch der Hinweis auf 
eine Frage, die nach einer voriibergehenden anders- 
artigen Deutung im Sinne der urspriinglichen Losung 
entschieden worden ist, namlich die Konstitution der 
Jodstarke. v o n E u 1 e r und M y r b a c k lP5) hatten hier- 
fur stijchiometrische Verbindungen angenommen, w&- 
rend L o t t e r ni o s e r lZ8) mit Sicherheit nachwies, daij 
es sich um Adsorption handelt. 

Koruite im c orhergehenden vieles Wichtige gar nicht 
oder doch nur fluchtig erwahnt werden, so liel3 sich doch 
vielleicht der enge Zusammenhang zwischen physika- 
lischer und chemischer Forschung an einzelnen Beispielen 
zeigen. Gewif3 ist der Ausbau der theoretischen Vor- 
stellungen, namentlich nach der quantitativen Seite hin, 
noch recht liickenhaft. Es ist aber doch ein groi3er Fort- 
sehritt, da8 die moderne Anschauung keine sonder- 
gearteten ,,chemischen" Krafte mehr kennt, sondern rnit 
den ublichen physikalischen Vorstellungen auszukommen 
sucht. Die gegenseitige Durchdringung dieser beiden 
Wissensgebiete kann beiden nur zum Vorteil dienen und 
auch fur die angewandte Chemie werden sich Friichte 
daraus ergeben. [A. 208.1 

Kakaobutterverfiilschung. 
Von OTTO LUHRS, Mannheim-Waldhof. 

(Eingeg. 1.19. 1924.) 

Zu den Veroffentlichungen von Dr. V a u b e 1, Darm- 
stadt I), und Dr. C o h n , Berlin *), iiber Verfalschung 
von Kakaobutter mochte ich mit wenigen Worten einige 
wichtige Fingerzeige zu der Ermittlung von Verfiil- 
schungen geben. 

In den Jahren 1913-14 waren Kakaobutteruer- 
falschungen an der Tagesordnung, und in diesem Uber- 
gangsjahre sind ungezahlte Proben durch meine Hande 
gelaufen. Die Unverschamtheit von KakaobutterfaIschern 
Ring so weit, dai3 seinerzeit von Amsterdam aus ein 
Mischfett als unreine Kakaobutter angeboten wurde rnit 
der Behauptung, alle Konstanten dieses Fettes waren der 
reinen Kakaobutter gleich, so dafi kein Chemiker die 
Verfalschung nachweisen konne. Vier Chemiker haben 
diese Ware nach Ermittlung der iiblichen Konstanten 
auch tatsiichlich als reine Kakaobutter angesprochen. 
Die in der Literatur festgelegten Konstanten waren 
fur Schmelzpunkt 26-32 O, Jodzahl 27,9-41,7 und Ver- 
seifungszahl 192-203. 

Die Ermittlung des Schmelzpunktes des Kakao- 
butterrohfettes isf selbst fur geubte Chemiker sehr 
schwierig, auch wenn die vorschriftsmai3ige Bestimmung 
nach dreitigiger kiihler Lagerung der in die Hapillaren 

123) Auch beim 'Siliciumdioxyd finden R. S e h w a r z und 

>?a) B. 55, 1717 119221; B o h m  u. N i 61 a s s e n  , Z. anorg. 

1 2 5 )  Arkio f. Kemi, Min. och Geol. 8, Nr. 9, 1 [1921]. 
126) Kol1.-Z. 33, 271 ~[1923; Z. ang. Ch. 34, 427 [1921]; 

1) Z. ang. Ch. 37, 222 [1924]. 
2) Z. ang. Ch. 37, 304 1192.11. 

___ 

E. M e n n e r  definierte Hydrate (B. 57, 1477 [1924]). 

Ch. 132, 1 [1923]. 

37, 84 [1924]. 




