verdinntem Alkohol umkrystallisieren und wird daraus in Platten vom
Schmp. 94—95° erhalten.
Far die Analyse wurde im Vakuum dber Phosphorpentoxyd bis zur
Konstanz getrocknet.
0.1604 g Sbst.: 04713 ¢ CO., (11030 ¢ H,0. — 0.1851 g Sbst.: 9.4 cem
N (18°, 767 mm).
CisHir ON (239.18)  Ber. € 8028, H 7.18, N 5 86.
Gef. » 80.14, » 7.18, » 5.95.

Pikrat des w-Phenvlithviamins.

Es wird durch Vermischen der henzolischen Losungen von Amin und
Pikrinsiure dargestellt und krystallisiert in schionen Tafeln.

In Alkohol und Essigester ist es leicht loslich, schwer in Benzol, Chloro-
form und Ather. In Wasser lost es sich besonders in der Wirme. Beim
Erkalten krystallisiert es daraus aus.

Fiar die Apalyse wurde in nicht zu viel Essigester gelost und mit
Ather getallt,

0.1579 g Sbst.: 21.8 ccm N (17°, 760 mm).

CsHiy NL.CeH;3;N; 07 (350.18).  Ber. N 16.01. Gef. N 16.06.

Die Substanz schmilzt hei 1710 (ko) !

306. WLl Ipatiew und W. Werchowsky: Uber das
Verdriangen der Metalle aus wibBrigen Lisungen ihrer Salze
durch Wasserstoff bel hohen Temperaturen und Drucken.

(Fingegangen am 15, Mai 1901.)

Sehr wenig experimentell bearbeitet, aber zugleich auch von
grofler theoretischer Bedeutung ist die Frage iiber den Gleichge-
wichtszustand zwischen Wasserstoff und Metallen in der
Reaktion nach dem folgenden Typus:

MX+H=HX+ M

Gem#B dem Charakter des Metalls kanu man diese Reaktion
experimentell nach zwei verschiedenen Methoden untersuchen. Wenn
das Metall mit Siuren keinen Wasserstoff entwickelt, kanu die Re-
aktion nur derart untersucht werden, dall man die Lésung des Metall-
salzes mit Wasserstoff in Berithrung bringt. wobei letzterer iber der
Loésung unter einem gewissen Druck sein wird. Wenn das Metall
dagegen aus der Siure Wasserstoff entwickelt, kann die Reaktion
auch auf eine andere Weise untersucht werden, indem wir nimlich
das Metall auf die Siure in einem geschlossenen Gelfill einwirken

Y Vergl. auch Michaelis, diese Berichte 26, 2167 [1893).
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Jassen und die Bedingungen ermitteln, unter denen die Reaktion zum
Stillstand kommt, oder aber bis zu Ende geht. Die erste Methode
erlaubt uns die Bedingungen =zu ermitteln, unter denen die Metalle
aus ihren Salzlosungen durch Wasserstoff verdringt werden, nach
der zweiten Methode konnen wir den Gleichgewichtszustand bei der
L&ésung der Metalle in Sduren untersuchen.

Beide Methoden wurden schon 6fters zu derartigen Untersuchun-
gen angewandt, aber infolge bedeutender technischer Schwierigkeiten
ist dabet sehr vieles noch unaufgeklirt geblieben. In Besitz eines
Apparates. welcher bei hoben Drucken und Temperaturen zu arbeiten
gestattet!), und in der Voraussetzung, dall eine erneute Untersuchung
der gegenseitigen Verdringung von Metallen und Wasserstoff einiges
Interesse haben konnote, schlug ich W. Werchowsky vor, diese
Untersuchung genieinsam mit mir auszufiihren.

Die erste Untersuchung iiber das Verdringen der Mletalle durch
‘Wasserstoff stellte N. N. Beketoff?) an, der die hdchst interessante
Tatsache konstatierte, dall die Konzentration der Salzlésung, eben-
50 wie auch der Druck des Wasserstoffs, einen sehr bedeutenden
Einflu auf den Gang dieses Prozesses haben. Iis gelang ibhm aus
schwachen Losungen verschiedener Salze uur die Metalle Quecksilber
und Silber auszuscheiden; Kupfer und Blei konnte er aus ihren Salz-
I6sungen nicht ausscheiden, obgleich der Druck des Wasserstoffs in
seinen Versuchen einige zehn Atmosphiren erreichte. Nur in Gegen-
wart von Platin als Katalysator gelang es thm, auch Kupfer abzu-
scheiden, wobei jedoch die Reaktion, wie es scheint, nicht bis zu
Iinde ging.

Auller dieser Arbeit wiire noch die Untersuchung von Nernst
und Tammann?) zu erwihnen, die letzte in diesem Gebiet. Von der
Theorie der elektrolytischen T.dsungstension ausgehend, beabsich-
tigten sie den maximalen Druck des Wasserstoffs zu bestim-
men, bei welchem die Ausscheidung von Wasserstoff aus einer
Siure unter Einwirkupg eines Metalls aufhért. Dieser maximale
Druck mufBite nach ihrer Amnsicht der elektrolytischen Lgsungstension
des Metalls entgegenwirken, und schlieBlich mufite in dem System
ein Gleichgewichtszustand eintreten. Ebenso wie N. N. Beketow
arbeiteten sie in Glasapparaten und konnten nur einen Druck von
nicht iiber 50—60 Atmosphiren erreichen; hauptsichlich untersuchten
sie die Einwirkung von -Metallen auf Schwefelsiure, welche sie nicht

1) Diese Berichte 41, 996 [1908]. 2) Compt. rend. 48, 442 [1859].

8) Ztschr. fir phys. Chem. 9, 1 [1892].
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konzentrierter als ''i-n. benutzten. Das Ergebunis dieser Arbeit war
nur die Bestitigung der Reibenfolge der Metalle, entsprechend deu
Aunsichten von Nernst, dall Metalle mit geringerer Lsungstension von
Metallen mit groflerer Losungstension verdringt werden.

Nernst und Tammann versuchten auch, Kupfer aus Kupfersuliat
durch Wasserstoff unter einem Druck von einigen zehn Atmosphiren
zu verdriingen, erhielten aber dabei negative Resultate; sie fanden
diese Method2 noch ungiinstiger als die anderen, zur Entscheidung
der Frage iiber das Verdringen der Metalle, da die elektrolytische
Lisungstensicn des Kupfers, ebenso wie auch die maximale Tension
des Wasserstoffs?), nur Bruchteilen einer Atmosphire entsprecheu,
withrend der Wasserstoffdruck iiber der Kupfersulfatlosung in iliren
Versuchen mehrere zehn Atmosphiiren betrug, und dessenunge-
achtet keine Kupferausscheidung beobachtet werden konnte. Bei der
Besprechung des Gleichgewichts zwischen Metallen und Wasserstofi,
stimmt Ostwald in seinem TLehrbuch der Allgemeinen Chemie allen
theoretischen Ansichten von Nernst und Tammann in dieser Frage
vollkommen bei und identifiziert die elektrolytische Losungstension
mit dem maximalen Wasserstofidruck. hei welchem entweder das
Metall ans seiner Salzlésung ausgeschieden wird, oder die Ausschei-
dung des Wasserstofis aufhéren mufl, Dabei bemerkt aber Ostwald,
dald Nernst und Tammann in ihren Versuchen kein wahres Gleich-
gewicht haben koonten, da sie platinierte Metalle benutzten, das
Platin aber bekanntlich auf den (iang derartiger Reaktionen eine
katalvtische Wirkung ausiibt.

Die Verdringung der Metalle durch Wasserstoff.

Bei den Versucheu iiber das Verdrangen der Metalle durch
Wasserstoff aus ihren Salzlésungen wurde in den Hochdruck-
apparat ein Glas- oder Quarzrohr eingefiihrt, welches gegen 75 ccm
einer Salzlosung bestimmter Konzentration enthielt; das obere Ende
des Rohres wurde ziemlich dicht mit einemn Asbestpiropfen geschlossen;
darauf wurde in den Apparat Wasserstoff?) bis zu einem gewissen
Druck eingepumpt und der Apparat bei Zimmertemperatur oder im
Thermostaten lingere Zeit stehen gelassen. Wenn ein Wasserstoffdruck
von mehr als 200 Atm, erforderlich war (direkt mit der Pumpe
Lkonnte ein Druck von iiber 200 Atm. nicht erhalten werden), fiihrten
wir in den Apparat mit Hilfe einer hvdraulischen Presse Ol ein und

V) Ztschr. fir phys, Chem. 9, 10 [1892).
?) Wir benutzten elektrolytischen Wasserstoff aus Stahlflaschen.
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erhielten auf diese Weise die gewiinschten hohen Drucke. Wie die
Versuche nns gezeigt haben, kaun ein Apparat mit einem geniigend
starken Stahlrohr einen Druck von iiber 600 Atm. liangere Zeit aus-
Lalten.

Zuniichst wurden !yo-n. Losungen (in einzelnen Fillen auch
schwichere Losungen) von Salzen der Metalle Silber, Quecksilber,
Kupfer, Zink, Cadmium und Blei bei einem Wasserstoffdruck
bis 200 Atm. lingere Zeit bel Zimmertemperatur stehen gelassen; da-
bei wurden nur die Metalle Quecksilber und Silber ausgeschieden.
Darauf wurde eine i0-n. Liosung von Kupfersulfat unter einem
Wasserstoffdruck von 500 Atm. 72 Stunden stehen gelassen; das Re-
sultat des Versuches war ein negatives, denn es schied sich keine
Spur Kupler aus.

Nach diesen Versuchen untersuchten wir den EinfluBl der Tem-
peratur auf den Verlauf der Reaktion und erhielten dabei sebr inter-
essante Resultate. Diese sind in den Tabellen T und II auf S, 2082
und 2033 zusammengestellt, in der Tabelle I die Versuchsergebnisse
mit Kupferacetat und in der Tabelle II mit andern Kupfersalzen.

Die Tabelle I zeigt uns, daf}, wenn die Temperatur 60-—-70° er-
reicht, aus der Salzlisung sich Kupferoxydul auszuscheiden be-
ginnt — und zwar in Form von carminroten, gut ausgebildeten Kry-
stallen. Bei einer Temperatur von 30—90° ist die Reaktion schon
beendet, die Lisung farblos geworden und alles Kupfer in Form von
Kupferoxydul ausgeschieden. Wenn die Temperatur 90° nicht
iibersteigt, erhalten wir als Reaktionsprodukt, wie lange auch der
Apparat erhitzt wurde, ausschlieBlich Kupferoxydul (Versuch Nr. 24).
Bei einer Temperatur iiber 90 besteht das Reaktionsprodukt aus
einem Gemenge von Kupferoxydul und metallischem Kupfer, und bei
120° scheidet sich aus der Lisung nur reines Kupfer in schénen
verzweigten Irystallen aus.

Aus diesen Versuchen kinnen wir den entscheidenden Einflufl
der Temperatur aul den Reduktionsvorgang bei der Einwirkung
von Wasserstolf aul Kupleracetatlosung konstatieren. Die Wirkung
der Temperatur ist in diesem lalle bedeutend gréBer, als diejenige
des Druckes, obgleich auch der letztere nicht ohne Wirkung ist, denn
unter gewobhnlichein Druck konnten wir keine Reaktion wahrnebmen,
trotzdem wir diese sehr lange Zeit bei 100° unter bestindigem Durch-
leiten von Wasserstofl vor sich geben liefen.

Die Fliissigkeit wurde nach der Ausscheidung des Kupferoxyduls
oder des metallischen Kupfers mit !/15-n. Natronlauge mneutralisiert,
zur Trockne verdampft, das erhaltene Natriumsalz in das entsprechende
Silbersalz iibergefiibrt und letzteres analysiert.

135%



Tabelle I.
I\upfelacetat Cu(CgHJO )>+H2O

L }gn ; |

< i "

C =2 iz = 8 S gl g

= < ‘E'_J [T = = G ! E,r

Ao = e~ ~ -~ =13

5. %8 Rz EE| I . 532

s 585 D x g Bg|f

- Te H_| B 35 2 = Erhaltene Produkte

b L = =

3 s lsg £5, . 5% g

= = =] e i < @ e
S '3 3= E ‘g : g.a 3

o =g < =] 5 SN

12 E

, . cro ' - | {Nicdersehlag Cus O, L
191 Ysn | 75120 | 135 129 ) 700 7 [JRieEe g Lu vsung
Niederschlag Cus O, Lésung

20| — |7 10 120l 13! o] 5| Nienen

Niederschlag Cuz O, Losung
farblos

i

i

31\‘ derschlag  Cuy0, g,
% g Cu0, o
|

i

3

%

21 » 75 1109 | 125 1123 | TH°

-1

23 » TS 1127 127 ) 124 80%, 1

88.43 ¢/, Cu, ber. 88 T3 Y%
Cu

I\nederaghlag Cus O, gef.
88.55 ¢/, Cu, ber. 88 739

(J\.l

240 » |75 117,187 1130 | 90°| 6

Kupfer, mit Beimengung
von Cu.O (¥)

26| » 1151350 1 42913481 920 4

98 » 51200 — | — 9T 1 Gemisch von Cu und CuO

! ! gel. 91.04 9 Cu.
! | i of
20| » 150120 150 | — |1200) 2 Kuaper, oiefbugg'{’s o und
30 » 75 | 100 ] 104 | — | 40°{ 8| Eine geringe Menge Cu;O
50 | Yhom | 30 } 118 { 124 | — | 400! 12 | Eine geringe Menge Cu:Q
- - - Niederschlag Cu; O, Losung
20 |
G >80 50| 60| o8 w0y 1 g i
|
)
1

7| gNlederschlag Cu2 O, Losung

69 [ Ys-m ' D0 | 100! blaw

108 | 105 | 60°

Das fiir die Versuche angewandte Kupferacetat hatte bei der Analyse
ergeben:
(CH;3.C00)%Cu = Hs0: Ber. 31.829, Cu, 9.029%; H.0. Gel. 31.79%, Cu,

9.47 %/ H,0.
0.1803 g Sbst.: 0.1161 g Ag.
AgCoH;0.. Ber. Ag 64.00. Gef. Ag 64.38.

In der Losung haben wir folglich reine Essigsiure; die Analyse
des im Apparat gebliebenen Gases zeigte, dal es aus reinem Wasser-
stoff bestand.
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Tabelle II.
Kupfersulfat, Kupfernitrat und Kupferchlorid.
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Wie aus dieser Tabelle zu ersehen ist, findet eine Kupferausscheidung

aus Kupfersulfat nur bei LErreichung einer bestimmten Temperatur
statt. Unterhalb dieser Temperatur, welche wir fiir diesen Fall berechtigt
sind eine kritische Temperatur zu nennen, kann das Kupler aus
der Losung nicht ausgeschieden werden, ungeachtet dessen, daffi wir
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den Druck sehr hoch — beinahe bis 600 Atm. {Versuch Nr.74) —
steigerten. Wenun die Lésung eine Temperatur ‘iber der kritischen
hat, ist zur Metallausscheidung kein besonders grofer Druck erforder-
lich. Aber auch hinsichtlich des Druckes verlangt dieReaktion einen
gewissen minimalen kritischen Druck, ohpe den ebenfalls keine
Metallausscheidung stattiindet. Die Konzentration der Lidsung hat
hier keine groBe Bedeutung, wenn wir nur den Druck und die Teni-
peratur iiber die kritischen steigen lassen (Versuch Nr. 66); doch
kann dabei bemerkt werden, dal} aus einer !/;-n. Kupfersultatlisung
das Kupfer nicht geniigend rein ausfallt. In einer Kupfernitrat-
losung findet eine vollstindige Kupferausfillung statt, und die Re-
aktion geht folglich bis zu Ende. Aus einer Kupferchloridlésung
fiel ein Gemenge von Kupferchloriir und metallischem Kupler aus;
ob die Reaktion in diesem Yalle bis zu Ende geht oder eine (irenze
hat, bleibt noch unaufgeklirt.

Nachdem wir nun konstatiert Latten, dal die Temperatur eineu
enormen Linfluf auf die Ausscheidung des Kupfers aus seinen Salzen
hat, nahmen wir Versuche iiber die Ausscheidung anderer Metalle
— Nickel, Kobalt, Wismut, Blei u.a. — vor. Die Resultate dieser
Versuche muBten um so mehr Bedeutung haben, da, nach ibrer elek-
trolytischen Lisungstension zu urteilen, eine Verdringung dieser
Metalle aus ihren wiiBrigen Salzlisungen durch Wasserstoff nicht
stattfinden konnte. So z. B. hat das dem Wasserstoff am niichsten
stehende Blei nach der Theorie von Nernst eine Lisungstension vou
einigen zehn Atmosphiiren, wihrend den anderen erwithnten Metallen
noch hohere Lisungstensionen zugeschrieben werden.

Die entsprechenden Versuche it Salzen von Niclkel, Kobalt,
Blei und Wismut zeigten jedoch, dall bei Anwendung von ent-
sprechenden Temperaturen und Drucken auch diese Me-
talle sich aus ihren Salzlosungen durch Wasserstoff aus-
scheiden lassen. Die Xrgebnisse der Versuche sind in der
Tabelle I1I auf S. 2085 zusammengestellt.

Wie ersichtlich, erfolgt die vollstindige Ausscheidung von Nickel
aus dem Acetat und Sulfat bei einer Temperatur von gegen 200°.
Die uach der Ausscheidung des Nickels aus seinem Acetat erhal-
tene Fliissigkeit wurde mit '/io-n. Natronlauge genau neutralisiert,
zur Trockne verdampft, das Natriumsalz in das entsprechende Silbersalz
iibergefiithrt und letzteres analysiert, wobei es dem Silberacetat
entsprechende Zahlen gab.

I 0.1854 g Sbst.: 0.1197 g Ag. — 1L 1.0453 g Sbst.: 0.6731 g Ag.

Ca1;0:Ag. Ber. Ag 64.00. Gef. Ag L 64.56, II. 64.40.
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Tabelle III,
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Aus Nickelchlorid wird unter denselben Bedingungen durch
Wasserstoff metallisches Nickel (Versuche Nr. 67 upd Nr. 70) nur
unvollstdndig ausgeschieden, weshalb man auch voraussetzen muf,
dafl die Reaktion in diesem Falle umkehrbar ist.



Die Ausscheidung der Metalle Kobalt, Blei und Wismut aus
ihren Salzen war nur bei einer geniigend hohen Temperatur vollstindig.
Bei niedrigeren Temperaturen wurde nur eine Ausscheidung basischer
Salze beobachtet, was besonders fiir Bleisalze und Wismutsalze cha-
rakteristisch ist. Auflerdem mufl bemerkt werden, daB die nach der
Ausscheldung von Wismut aus seinem Nitrat erbaltene Lisung uicht
saner war, wie es in allen anderen Fillen beobachtet wurde, sondern
sich alkalisch erwies und nacl der gualitativen Probe Ammoniak
enthieltl). Weitere Untersuchungen werden entscheiden, ob die Re-
duktion der Salpetersiiure zu Annmoniak nur in Gegenwnft von Wis-
mut vor sich geht oder sie auch bei anderen Metallen stattfindet.

Die von uns untersuchten wiillrigen Salzlosnngen befanden sich
im Hochdruckapparat in Glasrébren?), und obgleich sie dabei auf hohe
Temperaturen-(240—260°) erhitzt wurden, war die Verdampfung des
Wassers aus den Salzlisungen ziemlich unbedeutend. Dies kann da-
durch erklart werden, daf} die Glasrohren mit Piropfen aus zusammen-
gerollter Asbestwatte verstopft waren, infolgedessen nur eine langsame
Diffusion der Wasserdimpfe in den stark komprimierten (iiber 200 Atm.)
Wasserstoff stattfinden konnte. Auf diese Weise konnen wir, wenn
wir nur einen geniigend hohen Druck im Apparat haben, mit wiilrigen
Losungen bei hohen Temperaturen arbeiten. Iie obere Temperatur-
grenze, bis zu welcher wilrige Salzldésungen bei hohen Drucken,
unter Erhaltung einer fliissigen Losung, erhitzt werden kinnen, ist
die kritische Temperatur des Wassers, d. h. 365°%  Uber dieser
Temperatur, wenn alles Wasser in den Gaszustand iibergeht, werden
die dabei vor sich gehendeun chemischen Vorgiinge natiirlich einen
anderen Charalkter haben.

Auflerdem kaben wir Versuche zur Ausscheidung von metallischem
Eisen aus seinen Salzen angestellt, wobei wir Ferriacetat (}/,y-». Lisung)
und Ferrosulfat in (Quarzréhren auf 350° bei einem Druck von 230 Atni.
withrend 24 Stunden erhitzten. Aus Derriacetas fiel das Eisen voll-
stiindig als in Salzsiiure losliches rotes wasserfreies Eisenoxyd
aus. Aus Ferrcsullat schied sich eine geringe Menge eines schwefel-
sauren Eisensalzes aus; aus dem Quarzrohre war dabel eine sehr
unbedeutende Menge Wasser verdampft. Als die Ferriacetatlosung auf
400° erhitzt wurde nand der Druck im Apparat bis 420 Atnn stieg,

") Das Gas in dem Apparat bestand nach dem Versuche, wie die Ana-
lyse zeigte, aus vreinem Wasserstoff.

) Beim Erhitzen wiBriger Salzlosungen tber 200° ist es ratsamer, Quarz-
rohrechen anzuwenden, denn Glas wird bei diesen Temperaturen schon stark
angegriffen, und Glasrohren kénnen daher leicht platzen.
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blihte sich das Stahlrohr des Apparates auf, und durch den dabhei
im Stahlrohr gebildeten Rifi entwich das Gas mit eirer enormen Ge-
schwindigkeit (dieser Versuch wurde zweimal angestellt, und immer
mit demselben Resultat). Das heil gebliebene Quarzrohr enthielt nur
Eisenoxyd, in welchem eine h&chst unbedeutende Menge metalli-
sches EKisen konstatiert werden konnte. Die Zeitdauer, wahrend
welcher die Temperatur in dem Apparat sich iiber der kritischen
Temperatur des Wassers hielt, war sehr gering: 10—15 Minuten.

Die konstatierte Verdringung der Metalle durch Wasserstoff aus
den wiilrigen Losungen ihrer Salze fiihrt zu dem Ergebnisse, dafl die
herrschenden Ansichten, von welchen wir bei unseren Versuchen aus-
gingen, aul irgend eine Weise geiindert, oder vielleicht auch durch
andere Vorstellungen ersetzt werden miissen. Vor allem kann man
nicht zugehen, dafl die maximale Tension des Wasserstoifs, bei
welcher seine Ausscheidung durch Metalle aus Sauren aufhért, mit
der elektrolytischen LLosungstension des Metalls das Gleich-
gewicht halten kann. Wenn wir bei der Ausscheidung der Metalle
aus ibren Salzlssungen durch Wasserstoff die Hypothese von Nerust
annehmen, mufl der Begriff der »elektrolytischen Lisungstension« eine
IirgAnzung erhalten: diese Kraft muf} als eine gewisse Funktion I’ =
f(p, T, ¢) von der Temperatur, dem Druck und der [onenkonzentration
aufgefallt werden, und diese Abbiingigkeit kann natiirlich nur nach
einer Reihe von Untersuchungen feskyestellt werden.

Die Ausscheidung solcher Metalle aber, deren Oxyde und Hy-
droxyde durch Wasserstoff verhiiltnismdBig leicht reduziert werden,
veranlafit uns, die Erklirung dieser Reaktionen in den Erscheinungen
der Hydrolyse zu suchen. Da aber die Salzlésungen sich in unserem
Falle in einem ganz ungewobnlichen Zustande — bei hohen Tempe-
raturen und unter hchem Druck — belanden, miissen sich dabei auch
die Lrscheinungen der Hydrolyse gewissermallen anders gestalten, als
wir sie unter gewohulichen Umstiinden beobachten. Iin neutrales
Salz, welches sich bei einer hohen Temperatur uud einem hohen
Druck in Losung befindet, kann bei seiner Dissoziation in das Hy-
droxyd und die Siure, eine Reihe basischer Salze als Zwischenpro-
dukte bilden; das Hydroxyd des Metalls kann im Entstehungszustande
bei der herrschenden hohen Temperatur durch Wasserstoff zu Metall
reduziert werden, welches sich auf diese Weise aus der Lésung aus-
scheidet; diese Reaktion kann umkehrbar oder nicht umkehrbar sein,
je nachdem da§ Metall aus der in Losung sich bildenden Siure Wasser-
stoff entwickelt oder auf die Sdure obhne Wirkung ist. Wie ersichtlich,
mul} dabei der Druck, und besonders die Temperatur, einen bedeu-
tenden EinfluBl ausitben; die hohe Temperatur ist zur Dissoziation
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des Salzes in der Lisung, sowie auch zur Reduktion des Hydroxyds
erforderlich. Die Reaktion kann entweder nicht weiter als bis zur
Bildung eines basischen Salzes gehen — erste Phase, oder bis zur
Bildung des Hydroxyds oder des Oxyds — zweite Phase, oder endlich
bis zur Ausscheidung des Metalls — dritte Phase; alles hiingt von
der Temperatur, dem Druck, der Konzentration und der Zeit ab.
Verschiedene Erscheinungen, die wir bei unseren Versuchen mit Salz-
16sungen der erwiihnten Metalle beobachten konnten — die Ausschei-
dung basischer Salze, die Ausscheidung von Kupferoxydul, von Eisen-
oxvd usw. —, hestitigen in vielem die Voraussetzung, dafl wir bei
diesen Reaktionen eine Hydrolyse annehmen mussen. Dabel bleibt
freilich noch vieles unerklirt und erfordert weitere! experimentelle
Untersuchungen und sorgfiltige Analysen. So z. B. wird die Kupfer-
ausscheidung durch einen bedeutenden Zusatz von Schwefelsiure zu
der Kupfersulfatlosung nicht geschwiicht, obgleich die Hydrolyse dabei
bedeutend geringer wird; eine Reihe vou Versuchen iiber die Reduktion
zu denselben Bedingungen von Metalloxyden oder ihren Hydroxyden
(NiO, CuO, Bi; 03, PbO), welche sich in Glasréhren unter einer
Schicht Wasser hefanden, zeigte uns, daB die Bildung der Metalle da-
bei sehr schwierig, in sehr geringen Mengen und nur bei hdheren
Temperaturen vor sich geht?).

Obgleich die beschriebenen Versuche nur als ein Anfang einer
Untersuchung in diesemn Gebiet chemischer Umwandlungen betrachtet
werden konnen, erlauben wir uns doch, diese Arbeit schon jetzt zu
verdifentlichen, da sie einerseits auch in diesem Zustande die Bedeu-
tung der Temperatur und des Druckes feststellt, andererseits aber
Untersuchungen in diesem Gebiet mit grofen technischen Schwierig-
keiten verbunden sind und viel Zeit erfordern werden.

St. Petersburg, Chemisches Laboratoriam' der Artillerie-Aka-
dewmie, 23. Marz/10. April 1909.

) Diese Beobachtungen werden spiiter, nach Beendigung der entsprechen-
den systematischen Versuche, mitgeteilt werden.





