
man die gleich triibe Saure zum Ansetzen der Test- 
proben verwendet, nachdem man sie zuvor HNO,-frei 
gemacht hat. 

Das Verfahren  1d3t sich auch iiber das Schwefel- 
sauregebiet hinaus vera l lgemeinern  auf andere Falle, 
in denen kleine Mengen von Salpetersaure oder Stickoxyden 
in technischen Substanzen bestimmt werden sollen. Dabei 
kommen nun z. T. Abweichungen in der Farbtiefe gegeniiber 
den nach obiger Vorschrift hergestellten Vergleichsproben 
vor, besonders bei Gegenwart von Salzsaure oder Chloriden. 
ZweckmaRig fiigt man deshalb zu den jeweiligen Vergleichs- 

proben auch die betreffende technische Substanz himu, 
deren HN0,-Gehalt erfal3t werden soll. So ist es leicht 
moglich, einige Milligramm Nitrat im technischen Salmiak 
oder im Abfallkochsalz des Kalisalpeterkonversionsbetriebes 
nachzuweisen. Dazu wagt man z. B. 0,2 bis 1 g technischen 
Salmiak ab, lost in wenig Wasser, fiigt 2 cm3 Eisenbisulfit- 
losung hinzu und 1a13t dann langsam 20 cm3 konzentrierte 
Schwefelsaure zulaufen. Die Losung wird heilj, es entweicht 
HCI. Nach etwa 2min wird abgekuhlt und mit den a d  
gleiche Weise hergestellten Proben von bekanntem Sal- 
petergehalt verglichen. [A. 12.1 
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H. Funk : ,,Uber die Einwirkung von wasserfreiern Eisen-  
111-Chlorid auf wasserfreie Essigsaure und  Ameisensaure." 

Die bisherigen Untersuchungen der Einwirkung von 
Eisessig auf wasserfreies FeC1, von Rosenheim, Benrath und 
Weinland ergaben Reaktionsprodukte verschiedener Zusam- 
mensetzung, die neben Kristalleisessig einen unerwarteten 
Gehalt an Kristallwasser aufwiesen. Zur Klarung der Verhalt- 
nisse wurden die Versuche unter volligeni WasserausschluS 
wiederholt und ein Produkt der durch mehrere Analysen 
belegten Zusammensetzung [Fe,(Ac),] C1, . CH,COOH erhalten. 
Der Kristalleisessig haftet ziemlich fest, laSt sich jedoch durch 
organische Losungsmittel (Ather, Alkohole, Aceton und Dioxan) 
verdrangen. Hierbei wird, mit Ausnahme von Ather, auch bei 
volligem AusschluB von Wasser ein Acetat-Rest gegen OH 
ausgetauscht . Zur Erklarung dieses Verhaltms wurde die 
zunachst noch nicht beweisbare Moglichkeit diskutiert, daS 
vielleicht die OH-Gruppe ini Komplex schon vorgebildet und 
der adenstehende KristalleiSessig innerkomplex als Anhydrid 
gebunden ist, etwa im Sinne folgender Formel (mit koordinativ 
8 wertigem Fe,-Kern, entsprechend der Theorie von Reihlen) : 1- Fe, ( A C ) ~  0 7  el;. Bei der Einwirkung von Ather wird 

I- CH,CO . O'.OCCHd 
dann Eisessig, sonst Essigsaureanhydrid abgespalten. - Bei 
der Einwirkung wasserfreier Ameisensaure auf FeC1, entsteht 
ein Komplex der Zusammensetzung [Fe(HCOO),]Cl. H,O, der 
aus Analogiegriinden ebenfalls als trimolekular und infolge 
seiner Unloslichkeit in Wasser als nicht dissoziiert anzusehen 
ist . Das Kristallwasser entsteht durch Zersetzung von Ameisen- 
saure durch die frei werdende Salzsaure. Die aquivalente 
Menge CO konnte nachgewiesen werden. 

P. Holeniann : ,,Uber die Refraktion des atornaren Jods." 
Es 'st anzunel~nen, daiB sich die Molekularrefraktion der 

lionioopolaren Verbindungen in erster Naerung additiv aus 
den Atomrefraktionen der freien Elemente zusammensetzt. Da 
die zur Nachpriifung dieser Beziehung erforderliche Atoni- 
refraktion negativer Elemente noch in keinem Fall bekannt 
ist, wurde zunachst das am leichtesten zugangliche atomare 
Jod untersucht. Die zur interferometrisclien Bestixmiiuiig des 
Brechungsindex verwandte Apparatur bestand ini wesentlichen 
aus einem mit wechselnden Mengen Joddampf beschickten 
Quarzrohr, das in einem elektrischen Ofen bis 10000 erhitzt 
werden konnte. (Temperaturschwankung innerhalb des Ofens 
f 50.) Die Gasdichte wurde nachtraglich durch potentio- 
metrische Titration des Jods ermittelt, wobei Absorptions- 
effekte durch Anwendung mehrerer GefaSe niit verschieden 
grol3er Oberflache eliminiert werden konnten. Die bei ver- 
schiedenen Drucken und Temperaturen erhaltenen Refraktions- 
werte setzen sich aus denen des molekularen und atomaren 
Jods zusammen und wurden auf den temperatur- und dichte- 
unabhiingigen Wert des letzteren extrapoliert. Die so ermittelte 

Atomrefraktion des Jods betragt fur A = 6563 A 13,4, nach 
Extrapolation auf A = 00 12.4 i 0,3. - Die mit diesem Wert 
durchgefiihrten Berechnungen und Vergleiche ergaben : 1. Die 
Atomrefraktion zeigt in der Reihe J ,  X, Cs beim Xenon ein 
deutliches Minimum. 2. Die Reaktion J + 0 = J' und 
Cs+ + 0 = Cs ist mit einer Steigerung der Atomrefraktion 
verbunden, die bei der ersten Reaktion (Bildung einer Edelgas- 
schale) bedeutend kleiner ist als bei der zweiten. 3. Die aus 
organischen Verbindungen berechnete Bindungsrefraktion des 
Jods (13,8) stimmt annahernd mit dem gefundenen Wert 
iiberein. 4. Der Vergleich der aus den Ionen- und Atomrefrak- 
tionen berechneten mit den gefundenen Molekularrefraktionen 
ergibt fur K J erwartungsgemafi eindeutigen Aufbau aus Ionen, 
fiir HgJ, eine Zwischenstellung zwischen Ionen- und Atom- 
bindung und fiir H J eine homoopolare Bindung. 

Verein der Freunde des K. W.I.fiir Silikafforschung. 
Wissenschaftliche Tagung am 13. Januar  im Harnack- 

haus, Berlin-Dahlem. 
F. Weidert und K. Rosenhauer, Berlin: ,,Uber die 

spsktrale Absorption von Neodyrnglasern." 
In einer friiheren Arbeitl) des erstgenannten Vortr. iiber 

Didymglaer wurde gezeigt, daB deren Absorptionsspektrum 
von der Zusammensetzung des Grundglases stark abhiingt und 
der Gedanke ausgesprochen, daB farbende glasbildende Oxyde 
als Indicatoren zur Erforschung von Konstitutionsfragen des 
Glases benutzt werden konnen. Dementsprechend wurde eine 
groWe Anzahl verschieden zusammengesetzter Versuchsglaser 
erschmolzen, denen als Indicator reines Neodymoxyd zugesetzt 
wurde, weil dieses im sichtbaren Gebiet eine groSe Anzahl sehr 
schmaler und charakteristischer Absorptionsbanden besitzt, die 
zum Studium solcher Fragen ganz besonders geeignet er- 
scheinen. 

Die spektralen Durchbsigkeitsmessungen wurden an der 
im Orange gelegenen Gruppe sehr intensiver Absorptionsbanden 
durchgefiihrt. Es wurde eine Beleuchtungsapparatur ent- 
wickelt, mittels der auch bei schlierigen G l i k r n  einwandfreie 
Messungen der sehr detailreichen Absorptionsbanden bei groBer 
spektraler Keinheit ausgefiihrt werden konnen. 

Die Feinstruktur einer Absorptionsbande kann als Ma0 
fur die Starke der Storung angesehen werden, der das Farb- 
zentrum durch das umgebende Glas als Losungsmittel aus- 
gesetzt ist. Die spezifische Wirkung der einzelnen glasbildenden 
Oxyde konnte auf Grund der Solvatationstheorie ( W e y l )  ge- 
deutet werden. 

Geht man von einem Kieselsaureglas aus und setzt stei- 
gende Mengen Alkalieri zu, so wird die Bande venvaschener. 
Oie Alkalien unterscheiden sich untereinander derart, daB mit 
steigendem Ionenradius die Starungswirkung geringer wird. 
Kalium- und Rubidimnglaser geben daher die strukturreichsten 
Spektren. Lithiumgliiser zeigen verwaschene Absorptions- 
banden. Natronglwr nehmen eine entsprechende Mittelstel- 
lung ein. Fiihrt man in ein Kalisilicatglas mit Neodym ver- 
gleichbare Mengen verschiedener Erdalkalien chi, so zeigt sich 
die gleiche GesetzmaiBigkeit ; die Struktur der Neodymbande 
nimmt zu in der Reihenfolge von MgO zu BaO iiber die ver- 
schiedenen Zwischenwerte. 

Es scheint ein Zusammenhang zu bestehen zwischen der 
Stabilitat des Glases und der Scharfe der AbF rptionsbande. 

1) 2. wissenschaftl. Photographie 21, 254 (19221. 




