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qien Eiwnrolir voii 2Scm Wnge und 3.5 cm lichtcr Weite h f a n d ,  wurden unter 
Durchriihren 45 g getrocknetes Bariumlluorid aingelragen. Die ' vor Feuchiigkcil ge- 
sh i i t z l c  Mischung wurde einige Zeit sicli selbst aberlassen und zur Beendiyng der 
Reaktioii bzw. Entfernung der frei werdenden FluOsSure vorsichtig srhitzt. Das Rohr 
wurdc schli~eBlich evaltuiert und das Erhitzen und Evakuieren wiederholt, da nur 
uach Entfernung m6glichst nll.ell Fleonvasserstoffs aus d'er Apparatur auf eine be- 
Yriedigrndc Ausbeute an Sulfurylfluarid p w h n e t  werden irann. Das Rohr wurde 
u i i n  tlurcii eine anfschraubbare Kappe verschlossen, in die ein rechtwinklig geb0Q;en- 
c;asableil~iiigsrolir ~eingeschw~eiI3t war. Man erhitzte daraut' das Rohr erst mit einem, 
d a m  Illit mehr.eren Itriiftigen Brennern und verband, sobald die Luft aus der Appa- 
I.alur verdriingl war, dzs Abl.eitungsmhr rnit dem unteren Tubus der einen vou zwei 
~iiiteinander durch einen Schlauch verbundenen M a r i o  t t eschen Flasdlm, die als 
Gasometer dienlsn. Die Meiige des eiltwickelten Sulfurylfluorids schwankte zwischen 
41 j .  und 43/4 1, wae einer Ansbeute ron etwa SO tler Theorir entsprach. 

262. W. Ipatiew und A. Starynkewitsch: 
dber die Verdribgung der Metalle der 11. Gruppe ungerader Reihen 

des periodischen Systems durch Wasserstofl aus Salal6sungen 
bei hoher Temperatur und unter hohem Druok. 

(Eingegangen am 19. Mirz 1923.) 

In  den friiherenl) Arbeiten wurde gezeigt, da8 bei bestimmten Werten 
von Temperalur und Druck, die wir als kritisch bezeichnet haben, der Wasser- 
stoff die FRhigkeit besitzt, aus der Salzlosung das Metall zu verdriingen, 
welches dabei in krystallinischem Zustande ausscheidet. Bevor jedoch das 
Metall aus rler Salzlosung ausscheidet - bei jeder Temperatur u n t c r  der 
kritischen - finden ohne Zweilfel blei d,en uriter dsen kritischen ,liegen&n 
Temperaturen die Erscheinungen der Qalz-Hydrolyse statt, weil sich ent- 
weder basische Salze oder direkt Metallosyde 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 Lnsungsdruck von wenigea als 
1 Arm. oder nicht .mehr als 2 x 10 Atm. (bei Kobalt) besitzen. 

UI I I  die Frage iiber die ausscli~idungsrrio~lichkeit dsr Metalle mit e m r m  
grolienl Losungsdruck zii entscheiden, wurden Versuche mit den M,eta,llen 
rler zweiten Gruppe des periodischen Systems ( M e n d e l e  j e f f )  vorge- 
non~inen, wobei nuch die Verdriingung d w  Querksilbers a a s  den Salzlosungea 
nntersurht wurde. 

D i e  A u s s c h e i d u n g  d c s  Q u e c k s i l b e r s .  
PI (J I c u r o n  i t r a  t : In die Glasrolire, die ini dpparat  von Prof. I p a -  

t, iew 7eingestellt war, wurden 50 ccm gesattigt,er Losung des  Mercuronitratk 
Pingefiihrl und der Wasserst,off bis 100 Atm. eingepumpt. Nach dem Ermiirmen 
iui Laufe von 13 Sldn. bmei lG00 schieden sich hellgelbe, ins Griinliche 
schimmernde Kiystalle und ebenfalls auch metalhsches Quecksilber aus, 
das sich in Tropfenform auf dem Boden der Rohre befand. In den gelban 
ICrystallen befanden sich die ganz feineri Quecksilbertriipfchen einge- 
st:hlossen, die nur unt,er den1 Mikroskop sichtbar sind. 

Das eiitstaiidene gelbe Salz l6ste sich in der schwachen Salpetersiure und ergab 
folgenden Gehalt an Quecksilber: I. 53.30, TI. 83.02, 111. S5.250/0 Hg. Die F o r d  
2 Hg:? 0 . N, 0, + H 2 0  verlangt 83.50 O/,,. 

I) 3fc. 41. 779 [1909], 43, 1716 [1911], 12. 1712 [1912]. 
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Obgleich die quantitativen Bestimmungen aienilich schwankende Re- 
sultate gaben, mussen wir doch als Zusammensetzung des Salzes die 
Formel 2 Hg, 0.  N2 O5 + H,O annehmen, weil einerseits das Salz metal- 
lisches Quecksilber entha.lt und anderersei,ts s k t l i c h e  qualitativen R +  
aktionen diese Zusammensetzung des Salzes bestatigen. 

Wenn man die Losung von Mercuronitrat bei einem anfaglichen 
Wasserstoffdruck von 90 Atm. bis 2250 erwarmt, dann folgt die giinzliche 
Ausscheidung von metallischern Q.uecksilber. 

M e r c u r i n i t r a t :  Fur die Versuche w u d e  die gessttigte Losung VOD 

Mercurinitrat in einer Menge von 50-60 ccm genommen. Unter Wirkung 
des Wasserstoffes auf die Salzlosung hei 170-180 0 erfolgt die Reduktion 
und entsteht Mercuronitrat. 

Die ursprungliche Losung enthielt liein Oxydulsalz; jedoch nach Er- 
wsrniung 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 SalpetersSure wurde bei dimeser Temperatur nicht be- 
obachtet. Bei 240-2500 scheidet das metallische Quecksilber aus der 
Losung, w elche s k h  in einer Quarzr6ht-e beifindet, ganzlich aus; man 
konnte in einigen Versuchen auf der Oberfliiche des Quecksilbers rote 
Krystalle des Quecksilberoxydes beobachten; unter deal Mikroskop in1 
durchfallenden Licht haben die Krystalle eine hello range^ Farbung und 
besitzen die Eigenschaft der doppelten Lichtbrechung. Die, vollstandip 
Ausscheidung ctes Quecksilbers aus  einer salpetersauren Losung erfolgt 
in saurer Losung, ohne claB dabei die Salpetersaure zu Ammoniak redu- 
zier t wird. 

D i e  A u s s c h e i d u n g  d e s  C a d m i u m s .  
C a d  m i u in n i  t r a t : Beini Erwarmen einer 2%. Losung des Cadmiuni- 

nitrates in der Quarzrohre bei 1800 (im Apparat fur hohen Druck) in) 
Laufe voii 7 Stdn. bei einem Wasserstoffdruck von ca. 110 Atm. erfolgt keine 
Renktion. Beim Erwarmen bis 2200 und einem Druck von 135 Atm. bild,ete 
sich in olseren Teilen der Losung eine groI3e M'eage von Iirystallen, tle'wen 
Zusamiriensetzung man jedoch nicht genau fes tstelleii konnte. 

Die Analyse erg& folgendes: C d O  89.72, NO3 ll . i80/o; die Formel, die cliesee 
Zusammensetznng am meislen entspricht, solltp seiu: Cd (NOs)s + 7 C d 0  (ber. Cd 0 
89.93, NO; 10.070/0); solch ein Salz ist  fiir Cadmium unbekannt. 

Beim Erwarmen bis 2700 und einem Druck von 220 Atm. im L a d e  von 
10Stdn. scheidet sich aus det Losung des Cladmiumnitrates aul3er den oben 
genannten Krystallen auch m e t n I1  i j: c h e s C a d  m i u 111 in Form eines 
krystallinischen, dunkelgraueii Pulvers ab. Bei einer Untwsuchung des von 
den Krystallen befreiten Cadmiumpulvers unter dem Mikroskop ist leicht 
seine krystallinische, hexagonale Form zu  erkennen ; bei der Einwirkung 
von Salzstiure auf Cadmiumyulver entweicht WasserstoEf, und bei 13ear- 
beitung mit farbloser Salpetersaure bilden sich Stickstoffoxyde. Man kann 
aucli in einer Glasrohre, obgleich bei dieser Temper,atur das C i l s  stark 
angegriffen wird, aus einer 1-n. Losung etwa 0.5 g metallisches Cadmium 
sammeln. 

S c h w ef e l  s a u r  e s C a d m i  u m  : Beim Erwiiimen einer 2 4 .  Losung 
des Cadmjumsulfats in einer Quarzrohre bei 260-2800 und einem Druck 
von 250 Atm. im Laufe von 6-8 Stdn. entstanden Spuren des metallischen 
C a d m i u m s  in Form eines Anfluges auf den Wandungen der Kohre (der 
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Anflug befand sich ein wenig iiber der Flache der zuruckgebliebenm Pliiss%- 
keit); auf dem Boden der Rohre befand sich ein dichter krystallinischer 
Ruckstand, der sich in Wasser lost und dessen Analyse folgendee ergab: 
Cd 49.74, SO, 41.75, €I,O 8.510/0. Diese Zahlen entsprechen der Pormel 
CdYO, + HzO. Beim Erwarmen der Cndrniumsulfat-Losung bei 270-290° 
entstanden gut entwickelte, gelbe Krystalle, die sich nach der Untersuchung 
als reines CadmiumsuLfid erwiesen haben. Die Krystalle des Cadmium- 
sulfids besitzen die Eigenschaft doppeller Lichtbiechung; bei der Bear- 
beitung mit konz.. Salzsaure bilde t sich Schwefelwasserstoff. Die Krystalle 
kiiriri te man eventuell als das kiinstliche Mineral C r e e  n o c k i t  betrachten. 

Die d u s s c h e i d u n g  d e s  Z i n k s .  
Z i n k n i  t r a  t :  Zur Ausscheidung von Zink aus einer Losung von sal- 

petersnurern Zink wurde eine ganze Reihe von Versuchen mit 2-n. Losungen 
bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen. Bei Erwannung in c i m r  
Quarzroiire bis 2900 sehreidet sigh aus der Losung das basische Salz nus. 
I3ei Ternpernturen von 330-3500 und bei einem Druck von 300-340 A h .  
scheidel sich das Z i n k o x y d in Form von durchsichtigen, nadeliihnlichen, 
oft sehr gut entwickelten Krystallen rnit griinlichern Schimmer aus. Sie 
besitzen die Eigenschaft der doppelten Lichtbrechung, und ihre Analyse 
ergab einen Gehalt an Zinkoxyd von ca. 98340/,; beigemischt ist ca. 1.20/, 
Kieselsaure. Diese Kryshlle sind in Schwefelsauivt loslich und geben niit 
Dipli~ti~ylarriin keine Salpetersaure-Reaktion. 

Die Zinkoxyd-Krystalle, die bei einer Temperatur von 340-350° und 
lJel eineni Druck von 350 Atm. ausgeschieden sind, haben an vielen Stellen 
whwarzc EinschlieBungen mit metallischem Schimmer, welche unter clem 
hliliroskop bei nicht allzu starker VergroBerung zu benierken sind. Bei 
genauer Untersuchung dieser EinschlieBungen, die eine krystallinische Struk- 
ur' liesitzen, hat aich herausgestellt, dal3 sie aus Krystallen des metal- 

lischen Zinks bestehen. Derartige kleine Krystalle, van Zink hatten sich 
auch aul der inneren Wandung der Quarzrijhre ausgeschieden. Bei der 
Auiliisung der Krystalle in Salzs,aure wurde die Bildung von Gasblaschen 
bemerkt; bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Essig- 
siiirrct wurde Zinksiilfid erhalten. Es  wurden 20 verschiedene Versuche 
der Einwirkung von Wasserstoff auf die salpetersaure-haltige Zinklosung 
gemacht, und man lronnte jedesmal die Ausscheidung von mehllischem Zink, 
wenn auch in kbinen Mengen, feststellen. 

S c h w e f e 1 s a u  r e s Z i n k  : Beim Erwarmen einer 2-n.  Losung von 
Zinlcsulfat bei 2900 und einem Wasserstoffdruck von 250Atm. im Laufe von 
5 Stdn. erhielt man Krystalle des Zinksulfides, die die' Eigenschaft der 
Doppelbrechung des Lichts nicht besitzen. B,eirn Auflosen der Krystalle 
in der Salzsiiuic bildet sich Schwefelwasserstoff ; manchmal findet man 
in tlieseii Krystallen schwarze EinschlieBungen mi t metallischem Schimmer, 
die als Krystalle des metallischen Zinks zu betrachten sind. 

Das bei unseren Versuchen erhaltene krystallinische, Zinksulfid stellt die 
auf kiinstlicheni Wege hergestellte Zinkblende dar ; das erhaltem Zink- 
sulfid kann zur Herstellung eines phosphoiescierenden Schirms im Spinta- 
riskop von W. C r o o k s  verwendet wexden, was von G. N. A n t o n o f f  be- 
stiitigt wurde. 

108' 



1666 

E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r s t o f f  s u f  M a g n e s i u m s a l z e .  
M a g n e s i u rn n i t r a t : Reim Erwarnien einer 2-92. Magnesiurnnit.rat-Lo. 

sung bei 3400 und bei einem Wasserstoffdruck von 220--230Atm. im Laiife 
von G Stdn. wurden durchsichtige, 6-seitige Plattchen des reguliiren Systems 
er'haltcn, die ihrer Zusammensetzung nach Magnesiumhydroxyd darstellqn. 
Die Analyse der Iirystalle ergab 40.65O/, Mg; diir Mg(OH), ist aber crforder- 
lich 41.38 O/, Mg. Bei der Einwirkung des Wasserstoffes auf Magnesiumnitrat 
bei verschiedenen Temperaturen und Druck konnt'e keine Ausscheidung 
von metallischem Magnesium festgestellt werden. 

11 a g n e s i u in s u 1 f a t : B'eim Erwarmen einer 2-n.. Lijsung von Magnesium - 

sulfat bei 3500 und einem Wasserstoffdruck von 330 Atm. findet die Re-  
duktion zu Magnesiuinsulfid statt, das sich b.ei der Einwirkung von Wasser 
und hoher Temperatur in Magnesirirnhydroxyd und Schwefelwasserstoff 
zersetzen sollte. In Wirklichkeit trat nach der Reaktisn beim i i l h e n  des. 
Apparates zusatnmen niit dein Wasserstoff auch Schwefelwasserstoff niis, 
und aus der Losung fallt beim Stehen Magnesiunihydrosyd aus. 

Uin die Wirliung des Wasserstoffes auf f r e i e  S 5 u r e  n bei hohein 
Druck klarzulegen, wurd.en Versuche mit SalpetsrsZurc und Schwefels2,ure 
gemacht. Es hat sich herausgestellt, daB die S D 1 p c t e r s 5 u r e (D. 1.4) 
bei 3-10 O und einem Wasserstoffdruck von 250 Atm. zu Amm0nia.k reduziert 
wird; als Endprodukt entstand eine mit tlinmoniak gesiittigte 1,iisung von 
salpetersaurem Ammonium. Bei der S c h xv c f e 1 sa  u r e ,  dleg als iungefiihr 
10-proz. Losung bei 310 0 und einem Wasserstoffdruck von 210 Atm. ange- 
wandt wurde, erfolgte fast vollkommene Redulrtion ZII SchwefelwasslRestoff 

Diese Versuche mit der Reduktion der Sauren brachten uns auf den 
Gedanken, auch eine Reduktion der K o h l e n s l u r e  zu A m e i s e n s i i u r e  
zu untersuchen, wobei orientierende Xe!rsucbe, iiber die Einwirlrung des 
Wasserstoffs aul saures kohlensaures Kaliuni gemachl wurden. Es warde 
fur diesen Zweck eine 2-.n.-Losung des sauren kohlensauren Iialiums bei 
350 O und einem Wasserstoffdruck von 380 Atm. erwaTrnf.. Nach 4-stdg. Er- 
w8rinen wurde festgestellt, da13 die Reduktion tatsachlich stattfand, und die 
Analyse ergab, da13 sich in der Lijsung 11 "/, von ameisensaiirrm Kalium 
befand. 

Nachdein die erwahnten orienti~erenden Versuche getnacht worden waren. 
erschien ganz unabhiingig die Arbeit von B r e d i g  und Car te r : ) ,  die 
dieselbc Frage der Herstellung der Atimiseizsaure aus  den kohlensauren 
Salzeii hetrifft, und zwar durch Redukti,on derselben mit Wasserstoff rin ter 
Druck in Gegenwart von Palladiumschwamm als ICalalysator. 

A.  A n d r j u s c h t s c h e n k o  machte in der letzten Zeit eine Rcihe wei- 
tercr Versuche iiber die Einwirkung von Wasserstoff auf satires kolilen 
saures Iialium unter Druck bei verschiedenen Temperaturen ; e r  stelltc 
auch besondere Versuche uber die lcatalytische Zersetznng .dcr Ameisen. 
saure und deren Sake a,n. Um die Reaktionsgrmze der Einwirkung von 
Wasserstoff auf saures kohlensaures Kalium festzustellen, wurde eine Reihc 
\-on Versuchen mit der 20-proz. Salzlosung gemacht; da.s 'Salz wulrde dabei 
in die eiserne Rohre des Apparates von Pmf. I p a t i e w  cingefuhrt Es 
hat sich herausgestellt, daD man bei diesen Bedingungen die Tempcratur 
auf der Hohe von 2000 halten mu13, da bei hijheren 'I'enipc~ntiiren idie 

?! B. 47, 511 [1914] 
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Ausbeule an urneisensaurern lialium wieder sinkt, wie das die nachste- 
henden Zshlen deutlich beweisen. Es wurden erhalten bei 24-stdg. Erhitzen: 
bei 3500: 7.1, bei 3000: 7.0, bei 2500: 6.6, bei 2000: 16.OOf0 an ameisen- 
saurem lialium. 

Dae Slocken der Reaktion erklart sich dadurch, da5  sich das Pormiat 
be1 einer Temperatur, die hoher als 2 0 0 0  ist, zersetzt; die Zersetzung kann 
teilweise auch solche Produkte liefern, welche bei dem Abkuhlen keine 
ilc!eisensZure niehr bilden konnen. 

Die Versnche werden fortgesetzt, und ihre Resultate, sowie die theo- 
relischeii Betrachtungeri werden den Gegenstand einer der nachsten Mit- 
teilungen darstellen. 

25a. A. Thiel und A. DaSler: tfber den Zustand von Methyl- 
orange und Methylrot im Umschlagaintervall. 
[AILS d .  Phyaika1.-chem. Institut d. Universitlt Marburg.] 

(Eingegangen am 1. Mai 1923.) 
Hinsichtlich des Zustandes von A ni p h o l  y t e n  (Amino-sauren usw.) 

in waBrigen Losungen hat N. I3 j e r r  u ITI kurzlichl) eine neue, sehr inter- 
essante und aussichtsvolle Auffassung entwickalt. Er stellt dabei die 
Prufung seiner Theoric mit Hilfe der Farbeigenschaften amphoterer Indi- 
catoren :LUS der Gruppe der Azofarbstoffe in Aussicht. Wir sind mit ahn- 
lichen Versuchen seit etwa einem Jahre bcschiiftigt und teilen im Folgenden 
die Ergebnisse unserer Messungen an  den beiden wichtigsten Indicatoren 
dieser Art, den1 H e 1 i a n  t h i n (h4ethylorange-S~ure) und dem AaI e t h y  1 r o t , 
in kurzeni Auszuge mit, soweit sie allgeineineres Interesse beanspruchen. 

Das VOII B j e r r u m  wieder aufgemllte alte Problem des Zustandes der '  Am- 
pholyte in Losung und der besonderen Holle, die dabei Zwitter-Ion uiid inneres 
Salz spielen, ist auch von strukturchemischer Bedeutung, weil dabei die Beziehungen 
zwischen elektrischen Kriften und chemischen Valenzkrif ten eine Rolle spielen 
und die Frage nach dem rlumlichen Ausdruck der chemischen Uindung im Gegen- 
satze zur blo5en elekirischen Absittigung von Valenzstellen akut wird. 13 j e r r  urn 
miDt deli U r e d i g - I i f i s t e r s c h e n  ))Zwitler-Ionencc, Gebilden etwa von der Form 
-NH, - 11 -COO' oder 'NH, - R -SO,' usw., im Gegensatze zu den in letzter Zeit 
namentlich VOII I,. hl  i c h a e l  is sehr enlschieden vertretenen Ansichteii wieder er- 
liohle I3edeutung bei. Neben dern Zwitter-Ion sol1 nur noch der nfreiecr Ampholyt 
(NHp -~ R - - COOH usw.) bnteil an d,er eleltlrisch neutralen Form des Ampholyten 
haben, nicht alwr ein ))iniieres Salzcc im eigentlichen chemischen Sinne (wie 
I-- -- ~ ~~~ - - I  

NH? .- R - C O O ) .  
Auch wir komriien x u  dem Ergebnis, daD Zwitter-Ionen an den in 

Rede stelienden Gleichgewichten wesentlich beteiligt eind, haben aber 
anderseits Beobachtungen gemacht, die sich in den1 Sinne deuten lassen, 
da5 in bestimmten Fallen auch innere Salze gebildet werden konnen. 
Unscr Verfahren zur Ermittliing des Zustandes der genannten Stoffe in 
ihren Losungen ist (las folgencle: Durch L ii s l i  c h 1; e i  t s b e s t i  m ni u n  g e n  , 
iiusgefulirl ; I I I  Helianthin und an Methylrot in  LBsungen, deren S a u r e  - 
Y t. u fc  (pH) systematisch variiert wiirde, besfimniten wir den xisoelek- 
trischen Piinkt(< in) Sinne der V O J ~  L. M i c h a e 1 i s 2) gegebenen Dsudi,rui tion. 

1) Ph.Ci1. 104, 147 [1923]. 
2 )  Die Wass~e~stolf-ione~i-l~~~nz.enlraiioii.  2. Aufl.. S 56 Berlin 1922, S p r i n g e r .  




