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wien Eisenrobr von 28 cm Léange und 3.5 cm lichter Weite befand, wurden unter gutem
Durchrithren 45¢g gelrocknetes Bariumfluorid eingetragen. Die vor Feuchligkeil ge-
schiilzle Mischung wurde einige Zeit sich selbst wberlassen und zur Beendigung der
Reaktion bzw. Entfernung der frei werdenden FluBsiure vorsichtig erhitzt., Das Rohr
wurde schlieBlich evakuiert und das Echitzen und Evakuieren wiederholt, da nur
nach Entlernung moglichst allen Fluorwasserstoffs aus der Apparatur auf eine be-
Triedigende Ausbeute an Sulfurylfluorid gerechnet werden kann. Das Rohr wurde
nun durch eine aufschraubbare Kappe verschlossen, in die ein rechtwinklig gebogenes
Gasableilungsrohr eingeschweiBt war. Man erhitzle darauf das Robr efst mit einem,
dann mit mehreren kriftizen Brennern und verband, sobald die Luft aus der Appa-
ralur verdriingl war, das Ableitungsrohr mit dem unteren Tubus der einen vou zwei
miteinander durch einen Schlauch verbundenen Mariotteschen Flaschen, die als
Gasometer dieulen. Die Menge des entwickelten Sulfurylfluorids schwankte zwischen
41/, und 43/, 1, was einer Ausbeute von etwa 809/, der Theorie entsprach.

252. W.Ipatiew und A, Starynkewitsch:
Uber die Verdringung der Metalle der II. Gruppe ungerader Reihen
des periodischen Systems durch Wasserstoff aus Salzlésungen
bei hoher Temperatur und unter hohem Druck.

(Eingegangen am 19. Marz 1923.)

In den fritheren!) Arbeiten wurde gezeigt, daB bei bestimmten Werten
von Temperatur und Druck, die wir als kritisch bezeichnet haben, der Wasser-
stoff die Fihigkeit besitzt, aus der Salzlgsung das Metall zu verdringen,
welches dabei in krystallinischem Zustande ausscheidet. Bevor jedoch das
Metall aus der Salzldsung ausscheidet — bei jeder Temperatur unter der
kritischen -— finden ohne Zweifel bei den unter den kritischen .liegenden
Temperaturen die Erscheinungen der Salz-Hydrolyse statt, weil sich ent-
weder basische Salze oder direkt Metalloxyde bilden, wobei die einen wie
die anderen in Form von gut entwickelten Krystallen ausfallen. Bis jetzt
sind nur Versuche mit Kupfer-, Nickel- und Kobaltsalzen gemacht worden,
d. h. mit Salzen solcher Metalle, die einen Ldsungsdruck von weniger als
1 Atm. oder nicht mebr als 2310 Atm. (bei Kobalt) besitzen.

U die Frage iiber die Ausscheidungsmoglichkeit der Metalle mit enorm
groflem Losungsdruck zu eunischeiden, wurden Versuche mit den Metallen
der zweiten Gruppe des periodischen Systems (Mendelejeff) vorge-
nommen, wobei auch die Verdringung des Quecksilbers aus den Salzlésungen
untersucht wurde.

Die Ausscheidung des Quecksilbers.

Mercuronitrat: In die Glasréhre, die im Apparal von Prof. Ipa-
tiew eingestellt war, wurden 50ccm gesiittigter Losung des Mercuronitrats
eingefiihrt und der Wasserstoff bis 100 Atm. eingepumpt. Nach dem Erwiirmen
im Laufe von 13Stdn. bei 160° schieden sich hellgelbe, ins Griinliche
schimmernde Krystalle und ebenfalls auch metallisches Quecksilber aus,
das sich in Tropfenform auf dem Boden der Réhre befand. In den gelbem
Krystallen Defanden sich die ganz feinen Quecksilbertropichen einge-
schlossen, die nur unter dem Mikroskop sichtbar sind.

Das entstandene gelbe Salz loste sich in der schwachen Salpetersiure und ergab
folgenden Gehalt an Quecksilber: I. 83.30, II. 83.02, III. 85259/, Hg. Die Formel
2 Hg, O .NyO5 +Hy0Q verlangt 83500/,

1y K. 41, 779 [1909], 43, 1746 (1911], 14. 1712 [1912].
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Obgleich die quantitativen Bestimmungen ziemlich schwankende Re-
sultate gaben, miissen wir doch als Zusammensetzung des Salzes die
Formel 2Hg,0.N,0;+ H,0 annehmen, weil einerseits das Salz metal-
lisches Quecksilber enthdlt und andererseits simtliche qualitativen Re-
aktionen diese Zusammensetzung des Salzes bestitigen.

Wenn man die Losung von Mercuronitrat bei einem anfinglichen
Wasserstoffdruck von 90 Atm. bis 225° erwirmt, dann folgt die ginzliche
Ausscheidung von metallischem Quecksilber.

Mercurinitrat: Fiir die Versuche wurde die gesiittigte Losung von
Mercurinitral in einer Menge von 50—60ccm genommen. Unter Wirkung
des Wasserstoffes auf die Salzlosung bei 170—180¢ erfolgt die Reduktion
und entsteht Mercuronitrat.

Die urspriingliche Losung enthielt kein Oxydulsalz; jedoch nach Er-
wirmung von 2—3 Stdn. unter einem Wasserstoffdruck von 100 Atm. wurde
ein Bestand von Oxydulsalz von 1.8681 g in 60 ccm der Losung festgestellt;
die Reduktion der Salpetersiure wurde bei dieser Temperatur nicht bhe-
obachtet. Bei 240—250°¢ scheidet das metallische Quecksilber aus der
Losung, welche sich in einer Quarzrbhre befindet, ginzlich aus; man
konnte in einigen Versuchen auf der Oberfliche des Quecksilbers rote
Krystalle des Quecksilberoxydes beobachten; unter dem Mikroskop im
durchfallenden Licht haben die Krystalle eine hellorange Firbung und
besitzen die Ligenschaft der doppelten Lichtbrechung. Die vollstindige
Ausscheidung des Quecksilbers aus einer salpetersauren Losung erfolgt
in saurer LoOsung, ohne daB dabei die Salpetersiure zu Ammoniak redu-
ziert wird.

Die Ausscheidung des Cadmiums.

Cadmiumnitrat: Beini Erwidrmen einer 2-n.Losung des Cadmium-
mitrates in der Quarzrohre bei 180° (im Apparat fir hohen Druck) im
Laufe von 7Stdn. bei einem Wasserstoffdruck von ca. 110 Atm. erfolgt keine
Reaktion. Beim Erwdrmen bis 220° und einem Druck von 135 Atm. bildete
sich in oberen Teilen der Losung eine groBe Menge von Krystallen, deren
Zusammensetzung man jedoch nicht genau feststellen kounte.

Die Analyse ergab folgendes: CAO 89.72, NO; 11.18¢/,; die Formel, die dieser
Zusammensetzung am meislen entspricht, sollig sein: Gd(NOs), 4 7Cd0 (ber. CAC
89.93, NO; 10.079/y); solch ein Salz ist fir Cadmium unbekannt.

Beim Erwirmen bis 270¢ und einem Druck von 220 Atm. im Laufe von
10 Stdn. scheidet sich aus der Lgsung des Cadmiumnitrates auBer den oben
genannten Krystallen auch metallisches Cadmium in Form eines
krystallinischen, dunkelgrauen Pulvers ab. Bei einer Untersuchung des von
den Krystallen befreiten Cadmiumpulvers unter dem Mikroskop ist leicht
seine krystallinische, hexagonale Form zu erkennen; bei der Einwirkung
von Salzsiure auf Cadmiumpulver entweicht Wasserstoff, und bei Bear-
beitung mit farbloser Salpetersiure bilden sich Stickstoffoxyde. Man kann
auch in einer Glasrghre, obgleich bei dieser Temperatur das Glas stark
angegriffen wird, aus einer 1-n.Losung etwa 0.5 g metallisches Cadmium
sammeln.

Schwefelsaures Cadmium: Beim Erwirmen einer 2-n.Losung
des Cadmiumsulfats in einer Quarzrohre bei 260—280° und einem Druck
von 250 Atm. im Laufe von 6—8 Stdn. entstanden Spuren des metallischen
Cadmiums in Form eines Anfluges auf den Wandungen der Rohre (der
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Anflug befand sich ein wenig iber der Fliche der zuriickgeblichenen Iliissig-
keit); auf dem Boden der Rohre befand sich ein dichter krystallinischer
Riickstand, der sich in Wasser lost und dessen Analyse folgendes ergab:
Cd 49.74, SO, 41.75, H,0 8519/, Diese Zahlen entsprechen der Formel
CdsO, - H;0. Beim Erwdrmen der Cadmiomsulfat-Lésung bei 270—2900
entstanden gut entwickelte, gelbe Krystalle, die sich nach der Untersuchung
als reines Cadmiumsulfid erwiesen haben. Die Krystalle des Cadmium-
sulfids besitzen die Eigenschaft doppelter Lichtbrechung; bei der Bear-
beitung mit konzs Salzsidure bildet sich Schwefelwasserstoff. Die Krystalle
kibnnte man eventuell als das kiinstliche Mineral Greenockit betrachten.

Die Ausscheidung des Zinks.

Zinkuitrat: Zur Ausscheidung von Zink aus einer Losung von sal-
petersaurem Zink wurde eine ganze Reihe von Versuchen mit 2-n. Losungen
bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen. Bei Erwirmung in eioer
Quarzrdhre bis 290 scheidet sich aus der Losung das basische Salz aus.
Bei Temperaturen von 330—350° und bei einem Druck von 300—340 Atm.
scheidel sich das Zinkoxyd in Form von durchsichtigen, nadelihnlichen,
oft sehr gut entwickelten Krystallen mit griinlichem Schimmer aus. Sie
besilzen die Eigenschaft der doppelten Lichtbrechung, und ihre Analyse
ergab einen Gehalt an Zinkoxyd von ca. 98.349/y; beigemischt ist ca. 1.29/,
Kieselsdure. Diese Krystalle sind in Schwefelsiure l9slich und geben mit
Diplhenylamin keine Salpetersiure-Reaktion.

Die Zinkoxyd-Krystalle, die bei einer Temperatur von 340—350° und
bei einem Druck von 350 Atm. ausgeschieden sind, haben an vielen Stellen
schwarze Einschliefungen mit metallischem Schimmer, welche unter dem
Mikroskop bei nicht allzu starker Vergr6Berung zu bemerken sind. Bei
genauer Untersuchung dieser EinschlieBungen, die eine krystallinische Struk-
fur besitzen, hat sich herausgestellt, dal sie aus Krystallen des metal-
lischen Zinks bestehen. Derartige kleine Krystalle von Zink hatten sich
aucli auf der inneren Wandung der Quarzrihre ausgeschieden. Bei der
Auilosung der Krystalle in Salzsdure wurde die Bildung von Gasbldschen
bemerkt; bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Essig-
siure wurde Zinksulfid erhalten. Es wurden 20 verschiedene Versuche
der Einwirkung von Wasserstoff auf die salpetersiure-haltige Zinklosung
gemacht, und man konnte jedesmal die Ausscheidung von melallischem Zink,
wenn auch in kleinen Mengen, feststellen.

Schwefelsaures Zink: Beim Erwirmen einer 2-n Liosung von
Zinksulfat bei 2900 und einem Wasserstoffdruck von 250 Atm. im Laufe von
5 Stdn. erhielt man Krystalle des Zinksulfides, die die Eigenschaft der
Doppelbrechung des Lichts nicht besitzen. Beim Auflosen der Krystalle
in der Salzsiiure bildet sich Schwefelwasserstoff; manchmal findet man
in diesen Krystallen schwarze EinschlieBungen mit metallischem Schimmer,
die als Krystalle des metallischen Zinks zu betrachten sind.

Das bei unseren Versuchen erhaltene krystallinische Zinksulfid stellt die
auf kiinstlichem Wege hergestellte Zinkblende dar; das erhallene Zink-
sulfid kann zur Herstellung eines phosphorescierenden Schirms im Spinta-
riskop von W. Crooks verwendet werden, was von G. N. Antonoff be-
stitigt wurde.

108*
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Einwirkung von Wasserstoff anuf Magnesinmsalze.

Magnesiumnitrat: Beim Erwirmen einer 2-n. Magnesiumnitrat-Lo-
sung bei 340° und bei einem Wasserstoffdruck von 220—230 Atm. im Laufe
von G Stdn. wurden durchsichtige, 6-seitige Plittchen des reguliren Systems
erhalten, die ihrer Zusammensetzung nach Magnesiumhydroxyd darstellen.
Die Analyse der Krystalle ergab 40.659/, Mg; fiir Mg (OH), ist aber crforder-
lich 41.38°%/, Mg. Bei der Einwirkung des Wasserstoffes auf Magnesiumnitrat
bei verschiedenen Temperaturen und Druck konnte keine Ausscheidung
von metallischem Magnesium festgestellt werden.

Magnesiumsulfat: Beim Erwirmen einer 2-». Lésung von Magnesium-
sulfat bei 350° und einem Wasserstoffdruck von 330 Atm. findet die Re-
duktion zu Magnesiumsulfid statt, das sich bei der Einwirkung von Wasser
und hoher Temperatur in Magnesiumhydroxyd und Schwefelwasserstoff
zersetzen sollte. In Wirklichkeit trat nach der Reaktion beim Offnen des
Apparates zusammen mit dem Wasserstoff auch Schwefelwasserstoff ads,
und aus der Losung fillt beim Stehen Magnesiumhydroxyd aus.

Um die Wirkung des Wasserstoffes auf freie Siuren bhei hohem
Druck klarzulegen, wurden Versuche mit Salpetersdure und Schwefelsiure
gemacht. Es hat sich herausgestellt, daB die Salpetersiure (D.14)
bei 340° und einem Wasserstoffdruck von 250 Atm. zu Ammoniak reduziert
wird; als Endprodukt entstand eine mit Ainmoniak gesittigte Losuug von
salpetersaurem Ammonium. Bei der Schwefelsdure, die als ;ungefihr
10-proz. Losung bei 340° und einem Wasserstoff{druck von 210 Atm. ange-
wandt wurde, erfolgte fast vollkommene Reduktion zu Schwefelwasserstoff

Diese Versuche mit der Reduktion der Siuren brachten uns auf den
Gedanken, auch eine Reduktion der Kohlensidure zu Ameisensiure
zu untersuchen, wobel orientierende Versuche iiber die Einwirkung des
Wasserstoffs aul saures kohlensaures Kalium gemacht wurden. Es wurde
fiir diesen Zweck eine 2-n.-Losung des sauren kohlensauren Kaliums bei
350° und einem Wasserstoffdruck von 380 Atm. erwdrmt. Nach 4-stdg. Fr-
wirmen wurde festgestellt, daB die Reduktion tatsdchlich stattfand, und die
Analyse ergab, daB sich in der Lésung 119/, von ameisensaurem Kalium
befund.

Nachdem die erwihnten orientierenden Versuche gemacht worden waren,
erschien ganz unabhingig die Arbeit von Bredig und Carter?), die
dieselbe Frage der Herstellung der Ameisensdure aus den kohlensauren
Salzen bhetrifft, und zwar durch Reduktion derselben mit Wasserstoff nnter
Druck in Gegenwart von Palladiumschwamm als Katalysator.

A Andrjuschtschenko machte in der letzten Zeit eine Reihe wei-
tercr Versuche tber die Einwirkung von Wasserstoff auf saures kohlen-
saures Kalium unter Druck bel verschiedenen Temperaturen; er stellte
auch besondere Versuclie iber die katalytische Zersetzung der Ameisen-
sdure und deren Salze an. Um die Reaktionsgrenze der Einwirkung von
Wasserstoff auf saures kohlensaures Kalium festzustellen, wurde eine Reihe
von Versuchen mit der 20-proz. Salzlssung gemacht; das Salz wurde dabei
in die eiserne Rohre des Apparates von Prof. Ipatiew cingefithrt Es
hat sich herausgestellt, daf man bei diesen Bedingungen die Temperatur
auf der Hohe von 200° halien muB. da bei hoheren Temperaturen die

2y B. 47, 541 [1914].



1667

Ausbeule an ameisensaurem Kalium wieder sinkt, wie das die nachste-
henden Zahlen deutlich beweisen. Es wurden erhalten bei 24-stdg. Erhitzen:
bei 3560°: 7.1, bei 3000: 7.0, bei 250°: 6.6, bei 200°: 16.09/, an ameisen-
sagrem Kaliam.

Pas Stocken der Reaktion erklirt sich dadurch, daB sich das Formiat
bei einer Temperatur, die héher als 2000 ist, zerseizt; die Zersetzung kann
teilweise auch solche Produkte liefern, welche bei dem Abkiihlen keine
Areisensiiure mehr bilden konnen.

Die Versache werden fortgesetzt, und ihre Resultate, sowie die theo-
relischen Betrachtungen werden den Gegenstand einer der nichsten Mit-
teilungen darstellen.

2563. A. Thiel und A. DaB8ler: Uber den Zustand von Methyl-
orange und Methylrot im Umschlagsintervall.
[Aus d. Physikal.-chem. Institut d. Universitit Marburg.]
(Eingegangen am [.Mai 1923.)

Hinsichtlich des Zustandes von Ampholyten (Amino-siuren usw.)
in wibrigen Losungen hat N. Bjerrum kiirzlich!) eine neue, sehr inter-
essante und aussichtsvolle Auffassung entwickalt. Er stellt dabei die
Priifung seiner Theorie mit Hilfe der Farbeigenschaften amphoterer Indi-
catoren aus der Gruppe der Azofarbstoffe in Aussicht. Wir sind mit Zhn-
lichen Versuchen seit etwa einem Jahre beschiiftigt und teilen im Folgenden
die Ergebnisse unserer Messungen an den beiden wichiigsten Indicatoren
dieser Art, dem Helianthin (Methylorange-Siure) und dem Methylrot,
in kurzem Auszuge mit, soweit sie allgemeineres Interesse beanspruchen.

Das von Bjerrum wieder aufgerollte alte Problem des Zustandes der' Am-
pholyte in Losung und der besonderen Rolle, die dabei Zwitter-lon und inneres
Salz spielen, ist auch von strukturchemischer Bedeutung, weil dabei die Beziehungen
zwischen elektrischen Kraften und chemischen Valenzkriaften eine Rolle spielen
und die Frage nach dem raumlichen Ausdruck der chemischen Bindung im Gegen-
satze zur bloflen elekirischen Absattigung von Valenzstellen akut wird. Bjerrum
miBt den Bredig-Kisterschen »Zwitler-lonen«, Gebilden etwa von der Form
‘NHg—~R—CO0O’ oder 'NH;—R —S0; usw., im Gegensatze zu den in letzter Zeit
namentlich von L. Michaelis sehr enischieden vertretenen Ansichten wieder er-
hohte Bedeutung bei. Neben dem Zwitter-Jon soll nur noch der »freie« Ampholyt
(NHy-— R--COOH usw.) Anteil an der eleklrisch neutralen Form des Ampholyten
haben, nicht aber ein »inneres Salz« im eigentlichen chemischen Sinne (wie

b!IH?,-—R—CO(])).

Auch wir kommen zu dem LErgebnis, daf Zwitter-lonen an den in
Rede stehenden Gleichgewichten wesentlich beteiligt <sind, haben aber
anderseits Beobachtungen gemacht, die sich in dem Sinne deuten lassen,
daf in bestimmten Fillen auch innere Salze gebildet werden konnen.
Unser Verfahren zur Ermittlung des Zustandes der genannten Stoffe in
ihren Losungen ist das folgende: Duarch Loslichkeitsbestimmungen,
ausgeltibrt an Helianthin und an Methylrot in Losungen, deren Séure-
stufe (py) systematisch variiert wurde, bestimmten wir den »isoelek-
trischen Punkt«< im Sinne der von L. Michaelis?) gegebenen Delinition.

£y Ph.Ch. 104, 147 {1923].
?) Die Wasserstoif-ionen-Konzentraiion, 2. Aufl., S.56. Berlin 1922, Springer,





