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Kristallographische Bestimmungen leisten noch 
mehr fur die Identifizierung als die bisher beschriebenen 
Methoden. Der optische Charakter, die Ausloschung. der 
Achsenwinkel, das Kristallsystem und die Brechungsindices 
sind gut kennzeichnende Merkmale. Aber auch diese, vom 
Standpunkt des Kristallographen nicht erschopfenden 
Untersuchungen, erfordern kristalloptische Kenntnisse und 
Erfahrungen. Kaum ein Gebiet der chemischen Literatur 
weist so viele Fehler auf wie die kurzen kristalloptischen 
Angaben, die man bei vielen organischen Substanzen findet. 
Manchmal springen die Widerspruche ohne weiteres in die 
Augen. 2. B. enthiilt der fiir das Kodein und manche 
andere Substanzen gebrauchte Ausdruck ,,rhombisches 
Oktaeder" einen Widerspruch in sich, denn ein Oktaeder 
ist ein regelmiiI3ige.s Polyeder, das im rhombischen System 
unmoglich ist. Priift man die Angaben des Schrifttums 
nach, so entdeckt man auch bei sehr bekannten Substanzen 
zahlreiche Fehler'). 

Um die Brechungsindices a, @ und y zu bestimmen, 
mu13 man die Lage der Kristalle kennen. Nichtbeachtung 
dieser selbstverstandlichen Voraussetzung hat schon viele 
Irrtiimer verursacht . 

Zur Umgehung dieser Schwierigkeit wurde von Schmed-er 
van der Kolk empfohlen, das Hauptaugenmerk auf die 
groaten und kleinsten Brechungsindices zu legen und 
diese an einer groBeren Anzahl von Kristallsplittern zu 
bestimmen. Auch Kley hat diese Methode unter Be- 
riicksichtigung der Farbenzerstreuung geiibt. Es wurden 
von einigen Autoren nach der Hohe der so bestimmten und 
auf zwei Dezimalen abgekurzten Brechungsindices und 
nach dem Grad der Doppelbrechung Tabellen zusammen- 
gestellt, die zur Identifizierung der einzelnen Substanzen 
dienen sollten. Vergleicht man die von verschiedenen 
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Untersuchern angegebenen groaten und kleinsten Brechungs- 
exponenten untereinander, so findet man oft weitgehende 
1 Jnterschiede, die die praktische Verwendung zum Identitats- 
nachweis unsicher erscheinen lassen. Die Unterschiede 
in den Angaben der Literatur sind Zuni Teil auch dadurch 
verursacht, daB nicht immer wasserfreie und wasserhaltige 
Kristalle desselben Stoffes auseinandergehalten werden 
(Coffein, Morphin, Kodein). Desgleichen wurden die ver- 
schiedenen Modifikationen nicht beachtet (Verona1 und 
Morphin). Es sollte daher das Suchen nach den1 groaten 
und kleinsten Brechungsexponenten als Arbeitsrriethode in 
der Mikrochemie aufgegeben werden. 

Mit diesen Hinweisen wollen wir in keiner Weise den 
groDen Wert kristalloptischer Untersuchungen fur die 
Identifizierung organischer Substanzen herabsetzen. Es 
sol1 nur eindringlich betont werden, da13 an solche Unter- 
suchungen nur mit ausreichenden kristalloptischen Kennt- 
nissen herangetreten werden darf. Das haufige Fehlen 
dieser Voraussetzung ist die Ursache der zahlreichen oben 
angedeuteten Fehler in der Literatur. 

SchluBbemerkung . 
Die Kennzeichnung organischer Substanzen durch 

mikroskopisch-kristalloptische Methoden mu13 daher dem 
Spezialisten vorbehalten bleiben. Die Identifizierung durch 
Bestimmung des Schmelzpunktes und des Brechungs- 
exponenten der Schmelzen unter dem Mikroskop dagegen 
kann von jedem Chemiker sehr leicht erlernt und in ein- 
facher Weise erfolgreich durchgefiihrt werden. Die hochste 
Leistungsfahigkeit in der Identifizierung arganischer Sub- 
stanzen wird nach unseren Erfahrungen durch die Ver- 
einigung von kristalloptischen Bestimmungen mit den 
Mikroschmelzpunktmethoden erreicht. [A. 85.1 

mit Luftsauerstoff 
V o n  D r .  A .  R I E C H E ,  W o l j e n ,  . D o z e n l  an  d e r  U n i v e r s z t d t  L e i p r i g  
Elngq?. 20. Augu$t 1938 

n verschiedenen Abhandlungen wurde die Anschauung von I mir vertreten, daB bei der Oxydation organischer 
Stoffe im allgemeinen als erste Zwischenstufen der Oxydation 
durch Einschieben des Sauerstoffes in  eine CH- 
Bin du ng A1 k y 1 - H y d r  op er ox y de entstehenl). Eine 
CH-Bindung verhdt sich gegen Sauerstoff besonders aktiv, 
wenn das Kohlenstoffatom durch ungesattigte oder aroma- 
tische Reste, durch einfach oder mehrfach gebundenen 
Sauerstoff, wie bei AIkoholen, Athern und Aldehyden, oder 
eine C=O-Gruppe, wie bei Ketonen, besetzt ist. Es findet 
also gleichsam nach Auflockerung der CH-Bindung eine 
Addition von R-H a n  das  ungesat t igte  0,- 
Molekiil statt: 

R-H + O=O -+ R-OOH. 

Die Erforschung des Ablaufs der Oxydation von 
Athern, Aldehyden, Ketonen, Olefinen und hydroaroma- 
tischen Verbindungen mit Luftsauerstoff hat ergeben, daB 
die Anschauung der ,,Addition der organischen Reste an 
das Sauerstoffmolekiil" fur die meisten FaUe zutreffend ist. 

Diese Fragen wurden in den erwahnten Abhandlungen 
bereits eingehend erortert. Die Oxydat ion der 
A1 deh yde stell1 sich gemLSB diesen Anschauungen dann 
folgenderniafien dar : 

H 
0 

H 0 
R-CEO 4- 0% 3 R- C=O. 

I) Diese Ztschr. 44, 896 [1931]; 49, 101 [1936]; 60, 520 [1937]. 
Die Bedeutung der organischen Peroxyde fiir die chemische Wissen- 
schaft und Technik, W e ,  Stuttgart 1936, S. 32ff. 

Als erstes definierbares Zwischenprodukt der Aldehyd- 
oxydation wiirde dann Persaure entstehen, die bekanntlich 
als solche isoliert werden kann. Persaure und Aldehyd 
gibt dann ein Additionsprodukt, das 2 Molekiile Saure 
liefert. Dieser Reaktionsablauf ist bereits Gegenstand 
von Veroffentlichungen verschiedener Autoren gewesen. 

Von Fachgenossen wurde ich dankenswerterweise auf 
eine Liicke aufmerksam gemacht, die bei den bisherigen 
Erortemngen noch bestand: Es wurde die Tatsache 
nicht beriicksichtigt, da13 die Oxydation der Aldehyde 
unter gewissen Bedingungen auch zu Saureanhydriden 
fiihren kann. 

Nach einem Patent der Aktiengesellschaft fur Stick- 
stoffdiinger *) entstehen namlich aus Aldehyden und Sauer- 
stoff unter Reaktionsbedingungen, bei denen fiir einen 
raschen En tzug  des  ents tehenden Reaktions- 
wassers gesorgt wird, nicht nur Sauren, sondern auch 
zu erheblichen Anteilen die Anhydride der entsprechenden 
Sauren. Im allgemeinen werden nach den Angaben der 
Patentschrift l0-30% d. Th. des eingesetzten Aldehyds 
als Anhydrid erhalten, nur im Falle des Onanthols werden 
uber 60% erhalten. Auf Grund dieser Ergebnisse lie@ 
der Gedanke nahe, da13 die Bildung von Sauren aus 
Aldehyden stets iiber Anhydride als Vorstufen fiihrt. 

Zunachst erhebt sich nun die Frage: Bddet sich 
Anhydrid als normales erstes Hauptreaktionsprodukt und 
die Persaure erst aus dem Anhydrid? Entsteht also Persaure 
vielleicht als , ,anomales" Nehenprodukt ? Mit einiger 

*) Franz. Pat. 781326; Chem. Ztrbl. 1935, XI, 2446. 
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Sicherheit kann wohl behauptet werden, daB dies nicht 
der Fall ist. Das Anhydrid i s t  sicher nicht  a l s  
ers tes  oder eines der ers ten Reakt ionsprodukte  
anzusehen. Zu der weiteren Frage, ob alle Saure iiber 
Anhydrid gebildet wird, soll noch Stellung genommen 
werden. Fur die primare Bildung der Persaure spricht 
vor allem ihre praparative Erfallbarkeit bei der Oxydation. 
Die Saure kann sich als solche abscheiden, oder sie kann, 
wenn die Oxydation bei Gegenwart von Carbonsaure- 
anhydriden vor sich geht , als Diacylperoxyd abgefangen 
werden. Von besonderer Bedeutung fur die Klarung des 
Ablaufs der Aldehydoxydation sind auch die von ver- 
schiedenen Forschern, besonders von Meerwein3), Wiehnd4), 
Briner6) und von Kagan u. Lubarskys), durchgefiihrten 
Untersuchungen uber die Einwirkung von Persauren 
auf Aldehyde. 

Persauren bilden mit Aldehyden labile Anlagerungs- 
verbindiingen wahrscheinlich von der Konstitution eines 
Peresters des Aldehydhydrats:  

H 
R-C-004-R -+ 2R-COOH 

I: I 
0 1 0  

H 

die den wesentlich bestandigeren Anlagerungsverbindungen 
von H,O, an Aldehyde analog gebaut sind: 

If H H 
R 4 - O O H  R - c - 0 0 4 - R  

0 0 
H H 

O h  
H R - C O O H + H , O  

Die Untersuchungen der katalytischen Beeinflussung 
der Einwirkung von Persauren auf Aldehyde und vor allcm 
die kinetischen Untersuchungen bilden einen Beweis fur 
den oben gegebenen Reaktionsablauf . 

Vor kurzem wurde die Frage eriirtert, ob Mctall- 
katalysatorcn, etwa Fe, die Anlagerung * des Sauerstoffs 
an Aldehyd oder die Spaltung der Zwischenverbindung I 
ZU Saure katalytisch beeinflussen'). Diese Frage erscheint 
jetzt fur das Mangan dahin entschieden, da13 beide Reak- 
tionen beeinfluDt werdene) . 

Die erste Stufe der Aldehydoxydation ist also die 
Persaurebildung, wobei noch eine lockerere Additions- 
verbindung zwischen Aldehyd und Sauerstoff voraus- 
gehen kann. Dann folgt die Anlagerung der Persaure an 
Aldehyd zu I. Diese Reaktion geht unter mildesten Be- 
dingungen vor sich, z. B. schon bei --+lo in Toluol. Bei 
dieser Temperatur ergibt die Bestimmung der Geschwindig- 
keitskonstante das Vorliegen einer bimolekularen Reaktion. 
Bei hoherer Temperatur, z. B. ZOO, tritt bereits Spaltung 
von I in 2 Molekiile Saure ein, und es ergibt sich die Kon- 
stante einer monoinolekularen Reaktion6). Hierdurch ist 
also das Vorliegen von zwei Teilvorgangen bewiesen, und 
es ist die Richtigkeit des von Wielasul u. Richter seinerzeit 
gegebenen Reaktionsschemas im Prinzip bestatigt worden, 
obwohl beziiglich der beschleunigenden Wirkung des 
Wassers einige Meinungsverschiedenheiten bestehen. Wah- 
rend WieEnnd die Bildung von Aldehydhydrat und die 
Dehydrierung des Hydrats verantwortlich macht, neigen 
Lubarsky u. Kagan zu der Ansicht, da13 durch Wasser die 
Zersetzung der Zwischenverbindung I beschleunigt wird. 

Nun zur Frage, ob in allen Fallen erst Essigsaure- 
anhydrid entsteht und dann Essigsiiure: Wir kiinnen wohl 
auf Grund vorstehender Literaturangaben und Erorterungen 

~~ ~ 

J .  prakt. Chem. [Z] 118, 9 [1926]. 
O) Liebigs Ann. Chem. 495, 284 [1932]. 
6, Helv. chim. Acta 19. 1062 [1936]. 
6 )  Chem. J .  Ser. W. J. physik. Chem. [russ.: Chimitscheski 

Shurnal. Sser. W. S h d  fisitscheskoi Chimii] 89, 837, 847 [1935]; 
Chem. Ztrbl. 1936, I, 1839, 1840. 

?) Die Bedeutung der organ. Peroxyde, 1. c. S. 21. 

und im Hinblick auf den analogen Verlauf der Oxydation 
anderer organischer Verbindungen als sicher voraussetzen, 
da13 zunachst peroxydische Zwischenstufen auftreten. Die 
erwahnten reaktionskinetischen Messungen scheinen mir 
darauf hinzudeuten, da13 der Zerfall der peroxydischen 
Zwischenverbindung I in den untersuchten Fdlen gleich 
zu lhsigsaure fiihrt und nicht erst zu Anhydrid und dann 
zu Essigdure. 

Es muB aber zugegeben werden, die Angaben des 
erwahnten Patentes der Gesellschaft fur Stickstoffdunger 
sprechen dagegen. Wenn stets Anhydrid als Umwandlungs- 
produkt der peroxydischen Zwischenstufe entstande, ist 
es zu verwundern, weshalb sich nicht die verhdtnismd3ig 
bestandigen Diacylperoxyde bilden, wie sie bei der Oxy- 
dation von Aldehyd bei Gegenwart von Saureanhydrid 
doch bekanntlich entstehen. In diesem Zusammenhang 
soll die Einwirkung von Acylperoxyden auf Aldehyde 
einmal untersucht werden. Uberhaupt erscheint es mir 
notwendig, ehe zur Frage der Anhydridbildung etwas 
gesagt werden kann, das Gebiet noch eingehend experimentell 
zu bearbeiten. Vorlaufig mochte ich als Arbeitshypothese 
annehmen, dall die Oxydation in ihren peroxydischen 
Anfangsstufen in allen Fallen gleichartig verlauft bis zu 
dem Zwischenprodukt I. Es folgt dann eine exotherm 
verlaufende Stabilisierungsreaktion dieser sehr labilen Ver- 
bindung. Ob dann Saure oder Anhydrid entsteht, konntc 
von den Reaktionsbedingungen abhangen, insbesondere 
von der Menge dcs verfugbaren Wassers. Einmal bildet 
sich Saure (Reaktion A) durch intramolekulare Disproportio- 
nierung von I. Oder der Persaureester des Aldehyd- 
hydrates I kiinnte auch in anderer Weise zcrfallen 
(Reaktion B), so daB aus 2 Molekiilen 1 Molekiil Saure- 
anhydrid, 2 Molekiile Essigsaiure und 1 Molekiil Wasser 
entstehen. Einer AuDerung dariiber, welche Zwischenstufen 
bei dieser Art der Spaltung auftreten konnten, mochte ich 
mich zunachst enthalten. Durchaus moglich ware es auch, 
daB Reaktion B in allen F a e n  vor sich geht und erst jetzt 
die aderen Reaktionsbedingungen entscheiden, ob Saure- 
anhydrid oder Saure entsteht. Da, wie erwahnt, die Ge- 
schwindigkeit der Bildung von Saure aus Persaure und 
Aldehyd mit dem Wassergehalt steigt, so erscheint es als 
durchaus wahrscheinlich, wenn die Reaktion des Zerfalls 
von I bei Wasserentzug in eine ganz andere Richtung 
gedrangt wird, etwa entsprechend Reaktion B. 

A) R-C-004-R -+ 2 R-COOH (bei Gegenwart van H,O) 
H 

I1 0 
0 H 

H 
B) ZR4-00-C-R -+ R--C-0-C-R + 2R-COOH + Ha0 

II 0 II I1 
0 H 0 0 (bei Entzug von H,O) 

Die Richtigkeit des zur Erorterung gestellten Schemas 
vorausgesetzt, m a t e ,  falls die Reaktion nur nach B ver- 
lauft, die Halfte der Aldehydmolekiile in Saureanhydrid 
und die andere Halfte in Saure ubergehen. Das wird nach 
den Angaben des Patentes der A.-G. f i i r  Stickstoffdiinger 
nur beim Onanthol erreicht. Bei anderen Aldehyden, 
also z. B. Acetaldehyd, scheint Reaktion A zu uberwiegen, 
wenn nicht bereits ein Teil des Anhydrids schon verseift 
war. Ungeklart ist allerdings noch, warum bei allen bisher 
bekannten Versuchen aus Persaure und Aldehyd nie Saure- 
anhydrid, sondern nur Sauren erhalten wurden. Dies 
kann nicht gegen die bisherigen Hypothesen der Bildung 
peroxydischer Zwischenstufen und fiir eine direkte Anhydrid- 
bildung ins Feld gefiihrt werden; denn es ist ein Unter- 
schied, ob sich die Molekiile der einzelnen Zwischenstufen 
im angeregten Zustande der Entstehung befinden, oder 
ob wir von ,,fertigen" inaktiven Verbindungen ausgehen. 
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Zusammenfassung . 
Unter Beriicksichtigung der bisherigen Versuchs- 

ergebnisse scheint nach wie vor festzustehen, da13 die erste 
definierte Stufe der Aldehydoxydation Persaure ist. Ebenso 
ist es am wahrscheinlichsten, da13 sich die Persaure zunachst 
mit 1 Molekiil Aldehyd zu eineni Additionsprodukt, einem 
Persaureester des Aldehydhydrats, vereinigt. Als Arbeits- 
hypothese wird angenomnien, dai3 diese Zwischenverbindung 

je nach den vorliegenden Bedingungen reagieren kann, 
indem sie Saure oder Anhydrid bildet. 

Die Frage, ob die Saurebildung bei der Herstellung 
von Sauren aus Aldehyden durcli Oxydation niit Sauer- 
stoff immer iiber das Anhydrid erfolgt oder 01) zwei 
verschiedene Reaktionen stattfinden, von denen eine zur 
Saure und eine sndere ~11111 Anliylrid fiihrt. ist bistier 
nocli ungeklHrt. [A. 82.1 

Anorganishe Chromatographie (111. Mitteilung) 
Von Prof. Dr. C E O R C - M A R I A  S C H W A R  ztnd G R E T L  D A T T L E R  

A w s  rlein C h e m i s c h P u  I.abortitoriotJ,r d r v  U n i v e r s i l u l  Af i inchrj i  

F'ingw 1': 4ngwl 19.73 

Einleitung. 
chon in iinserer ersten Mitteilung iiber anorganische S Chromatographie (Schwa4 u. Jockers)') wurde die Ver- 

inutung ausgesprochen, da13 der permutoide Charakter der 
Ionenadsorption an Aluminiumoxyd eine grobe quanti- 
tative Analyse durch Vergleich von Zonenlangen errnag- 
lichen niiisse. Diese Vertnutung wurde durch den Ausfall 
der qualitativen Versuche fast stets bestatigt, jedoch wurden 
auch schon Abweichungen beobaclitet (1. c. S. 552). An 
anderer Stell$) wurden auch bereits die Komplikationen 
angedeutet, die bei der quantitativen Chromatographie 
:tuftreten konnen. In  der vorliegenden Mitteilung haben wir 
diese S t iiru ngeu  und die Bedingungen, tinter denen eine 
quantitative Arbeit inoglich ist, genauer nritersucht. 

Versuchsmethode. 
Zunachst ist Uar, daI3 wegen der nicht schzuf reprduzier- 

lioren Schiittdichte des Adsorbens die absolute IAnge einer 
%one nur tin sehr rohes MaW der vorgegebenen Menge eines 
.4dsorptivs tlarstellt nnd dab daher stets 1,iingenverhlil t - 
rii sse zweirr Zonen :iuf ein uncl derselhen Siiule gemessen 
werden miissens). 

Zu unseren Versucheu wurde technisches Alominiuniliydroxyc1 
(lurch l3rhitzen in Oxyd iibergefiihrt. Neue Proben wirrden jeweils 
mit den alteii clmcli Adsorption einer Standardmiscliung vergliclieii, 
olinc daU Unterschiede in den Zonenverhaltnis..en gefunden werdrn 
konnteu. Piir quantitative Zwecke verwendet man. uui gut meabare 
%onen mit ebenrn Grenzen zu bekomrnen. zweckmaOig enge and 
i1:ifiir lange Saulen, deren unterer AbschluU (Wiltte) ruoglichst 
waagerecht uric1 glatt ist. und fiillt den Rrei cles Adsorbens in eineni 
(;usse ein. Ictwas besser werden die %onen nocli. wenn man (lurch 
Sieben das Oxyd auf gleichmaBige KorngroBe bringt. Beini Auf- 
gieUen der zu untersuchenden 1-3 cmJ Mischlosung aus der Pipette 
mu0 man darauf achten, daO die Losung nicht an einer Seite der 
Wand herabflieljt, weil das von vornherein ausgebuchtete Zonen- 
rhider ergibt. Man kann entweder wiihrend des AufgieBens die 
Saule dreheii oder einen kleinen Trichter dicht einsetzen, aus den1 
die Losung langsam in einige Tropfen iiber der Saule stehenden 
Wassers tropft. Man la& die Losung ohne Saugen einflieoen und 
wPscht auch ohne Saurren nach. bis die unterste gefarbte Zone nicht 

Bearbeitet \vurdeii nur l<lrniente, die iii cler Adsorptions- 
reilie') unterhalb Kupfer stelien, wcil die tlariibersteheudeii, 
insbesondere die dreiwertigen, wegen partieller Ausfallung 
und sekundarer Adsorption keiiie scharfen Grnizen uncl repro- 
duzierbaren Zonenlangen ergeben. 

Wenn die untere Zone, wie insbesondere %ink, ungefarbt 
und auch nicht farbig entwickelbar ist, so gibt inan eine geriiige 
Menge eines noch reihentieferen. farbigeii l:lenients, z. 11. 
Kobalt(1I). zur Losung zu, so daW man als AbschluW der farli- 
losen %one noch eineti diiniien Refarbten Ring erhblt. 

Versuchsergebnisse. 
Gleiche Anionen. Fur tlas Salzpaar CuSO,-CoSC )I wurde 

zunlichst clas Langenverhal tnis  bei gleicher Koiizen- 
t r a t ion  (ni/,o), jedoch etwas variierter A4bsolutn~eiige fest- 
gestellt. Hier kann oline Eritwickler gearbeitet werden. da 
beide Ionen gefarbt sind und 111.111 tlaher ohne weiteres erkennt, 
daaW iiach den] Wasrlieii n i t  etwa dem fiinffachen Volunien 
Wasser die Kohaltzone nicht iiiehr wadist. 1;s ergabtm sich 
anf verscliieclenen Siuleii (lie folgenden Zonenliitig~n : 

Lijsungsrolnnirn . . . . . .  2 2 ? 2.8 
CII- . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 23 25 37 
Co'* . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 20.5 24 3 1 . 5  

1)ie %oncii siiid also arigeiiahert gleicli lang. 1 )ie rcilirntiefcre 
Kobaltzone wird tneist etwas kiirzer als clic Kupferzone. Das 
ist dadurch bedingt , daW die l'rennung iiiclit ganz vollstiindig 
ist; so ist bei der Trennung Zink-Kobalt die Xinkzone immer, 
auch iiacli langem Waschen. norh srhwach rosa gefiirbt : ebenso 
tliirfte aiicli liier eiii geringer Teil cles Kohalts in clcr Kupfer- 
zone hangenbleiben. 

Sodam wurde die Pro por t iona 1 i t fi t z w i s c h e n I, ii n g e 
und Menge fiir Mischutigen 2 :  1 1intl 1 : 2 gepriift rnit folgeiiclrni 
Ergebnis : 

VerhaltnisCu/Co . . . . .  1:2  l : ?  2 : l  2: l  
Lijsungsvolumen 2 - J 

CU" . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 1 .i I!, 20 
CO" . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 23 9,.5 1 0  

...... 2 2 

niehr wachst. We Sayile darf dabei niemals &ken werden, weil viir Ionenpaar bestellt also illit clc.r er,v~lllit~ll g:erhlgell tlnnn das Wachstum vorzeitig aufhort. Das beschriebene Verfahren 

xonengrenzen meist waagerecht, wo trotz dieser Maonahmen Rbenso wurden fur das Paar CuSO,-ZnSO, im Verhiiltnis 1 : 1 
hesonders bei Trennungen noch ausgezackte Zonen entstanden, (lie 1,gngenverhBltnisse CU "/ Zn' * = 25/23 und 21/21 erhalten. 
wurde ihre LHnge auf verschiedenen Seiten gemessen und gemittelt. Ganz entsprecliend Yerhielten sich die Ionenpaare Kupfer- 

Die untersuchten Lijsungen waren 'Il0 molar ohne Riicksicht Nickel (bier ist allerdings ollne Entwirklung oder d t  K,Fe(Ch'), 
(lie untere, init (NH,) %S die obere Nickelgrenze nicht leicht auf die Wertigkeit der Ionen. Sie wurden durch Einwagen analysen- 

reiner Salze hergestellt und ihre Konzentration mit iiblichen gravi- 
Inetrischen. elektroanalytischen oder titrimetrischen Methodeu erkembar ; DirnethYklYoxim alS EntWickkr iSt nkht gc- genau festgelegt. Aus ihnen wurden (lurch Vermischen und eignet, weil Alkohol die Zonen verzerrt und weil es auf den 
gegebenenfalls Verdiinnen die Versuchsmischungen hergestellt. Die in der Kupferzone *kunda adsorbierten Nickelrest zu e11iPfintl- 
im folgenden meistens erwahnten aquimolekularen Lijsungen wnren lich reagiert) und Cadmium-Mangaii als Sulfate. Die Nitrate 
also fiir  jede der Komponenten. ergeben grundsatzlich dieselben Verliiltnisse ; fur Cu(KO,),- 

Co(NO,), wurde dies schon von S c h ~ a b  und .Jockeys1) (1. c. 
l) U.-M.  Schwab u. K .  ,lockers, diese Ztschr. 60, 546 [1937]. 

der analyt. Chemie 111, 1938, S. 61. Ni(N0,) 2. IIier ist das zehnfache Volumen ail Waschwasser 
erforderlich. Ferner war als Sitrat qriantitatiy analysicrhar 

610 [1937]. das Gemenge Kupfer-Tlialliiuu. 

,Iouert zwar laninger dns I)urchsaugen, jedoch werden dabei die -4bweichu11g Prol'O'tionalitat zwixhen Mmge W d  hinge. 

a) Q.-M.  seh& in w. ~ a t t ~ ~ ~ ~  physik;tlische MetIimlen itl s. 552, Abb.) gezei&; wir failden daselbe aUCh fur Cu(NOs),- 

a) Q.-M. Schunb, z. Elcktrochem, angew. physik, Chem. 43, 

dngewandle C l c m i e  
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