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verdiinntem Alkohol unikrystallisieren u n r l  v i r d  clar:tiis i n  Pletten ~ o n i  
Schmp. 94-95'' erhalten. 

Fur die Analysc \ w r t l t ~  i n 1  Vakruini iihei. I ' l~v~pl ior~~ei i t~,z?-d Ilia ziir 

Konstanz gctrocknct. 
0.1604 g Sbst.: 0 .4 i13  g (X):, 0 . I O : l O  ,g lI?O. - 0.1851 g Sba!.: 9.4 cciii 

N (18", 767 nini). 
cl6Hl7l:)Y (239.1s) I3Cl . .  ( :  SO", H 7.18, x 5 86. 

Gef. n S0.14, 7.15, )) 5.93. 

t'i k I 'U t ( 1  P s ( I J  - I'h P 11 y 1 ; i t  11 y an1 ins .  

Es wild t l u i d ~  \'eriiiisclicn tLer Iwnzolisclien 1,iisiiiigen von Aniin uncl 
Pikrinsiure dargestellt i i i i d  

In Alkohol uud Esigcster ist PS leiclit lijslicli, schwer iii Benzol, Cliloro- 
form untl .ither. Iu Wasser lost ea sich besontlers in tlcr \\'irnie. Beim 
Erkalten krj-stallisiert es daraus aub. 

Fur die Analyse \vnrde in niclit Z L I  yiel  Essigestcr pcl,)st niid niit 
ither gefillt. 

0.1579 g Shst.: 21.8 ccni N ( 1 7 ,  760 nini). 
C ~ H l l N . C , j H 3 N 3 0 ;  (350.18). I3er. 1\' 16.01. GcT. K 16.06. 

Die Suhstnnz schrnilzt Iwi 1710 (korr.'~ I ) .  

htallisicrt i i i  scliiineil l'afelii. 

. 

306. W1. Ipatiew und W. Werchowsky: Ther das 
Verdrangen der Metalle aus wagrigen Losungen ihrer Salze 

durch Wasserstoff bei hohen Temperaturen und Drucken. 
(Icingcgangen an1 IS. V a i  1901.) 

Sehr wenig esperinientell bearhritrt, aher  zugleicb auch Y o n  

plrofler theoretischer I3edeutung ist, (lie Frage iiher den (;leich g r -  
w i c h t s z u s t a n d  zwischen W n s s e r s t o f f  i i i i t l  M e t a l l e n  in der 
Reaktion nach t lei i i  folgenden Typus: 

MS + 11 = FIX + \I. 
GeniaB deni Chnrnkter des hlet,alls Iinlilt iiinn tlicse Reaktiori 

experinientell nach zwei verschiedeneii llethoc!en iintersuchen. Wenn 
das Metall niit Sauren keiiien Wnsserstoff eritwickelt, kanu die Re- 
aktion nur dernrt untersucht verden, dnld ninii die Losung des Metall- 
salzes mit Wasserstoff i n  Reriilirung bringr. xohei  let,zterer iiber (ier 
Losung unter cineni gewissen I h c k  sein wirtl. Wenii tlas Metall 
dagegen ai ls  der Saure W:tsserstoff entwickrlt,, kann die Reaktion 
auch anf eine nndere Weise untersiicht wrrden, indein wir niimlicli 
das Metall auf die Skire  i n  einein geschlossenen (;efiifi einwirlieri 
. . .- - - 

I )  Verql. aucli h l i chae l i a ,  dicse Herichtc 46. 2167 [1S93]. 
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Stillstand koiiirnt, otler aber bis zit Entle geht. Die erste AIethode 
erlaubt uns die Bedinguugeu zu erinittelti, uiiter denen die bletalle 
nus  ilireu Salzlosungeu durcli \Vasserstoff verdriingt werden, nach 
der  zweiten hlethotle konnen wir den Gleiclige\\.ichtszustanri bei der 
I,ij,tiiig cier 3letalle ill Piiureri ~iiitersuclien. 

Reide Nethoden wurden schoii ofters zii derartigen Untersuchun- 
gel1 angewandt, aber infolge bedeiitender technischer Schwierigkeiten 
ist dabei sehr vieles noch iiiiaufgekliirt geblieben. I n  Besitz eines 
Apparate.;. welcher bei Loheri I,riickeu untl Teinperaturen zii arbeiten 
gestattet I ) ,  utid in der Voraussetzung, dalJ eine erneute Untersuchung 
der gegenseitigen VerdrLnguug \-on XIetallen untl Wasserstoff einiges 
interesse liaben kiinnte, scnlrig icli \V. I V e r c h o w s k y  v o r ,  diese 
Unterswliung genieinsani  nit mir auszufiihreu. 

Die erste Untersuchung iiber das Verdriugen tler .\letalle durch 
Wasserstoff stellte N. N. R e k e t o I f  2, a n ,  der die h6chst iuteressante 
Tatsaclie konstatierte, dal!, die Icon z e n t r a t i o n  der Salzlosung, eben- 
so wie nuch der D r  uck  des \\-asserstofis, einen sehr bedeutenden 
E:iuflu8 a i i f  den Gang dieses Prozesses haben. Es gelang ihm nus 
schwaclien Liisungen verschietleuer Salze niir die hletnlle Quecksilber 
und Silber ariszuscheitlen; Kupfer und Blei konnte er aus ihren Salz- 
Iosuugeri nicht ansscheiden, obgleich der Druck des Wnsserstoffs in 
seinen \-ersuchen einige z r h n  Atmosphkwi erreiclite. Nur in Gegen- 
wart  voii Platin als Katalysator gelang es ihm, auch Kupfer :thzu- 
scheitlen, wobei jedoch (lie Re:iktion, wic es scheint, nicht bis zii 

Eritle ging. 
AuQer dieser Arbeit niire noch die Untersuchung von N e r n  s t  

t i n d  Tarn m a n  n 3, zii erwiihnen, die letzte i n  diesem Gebiet. Vou tler 
'I'heorie der elektrolytischen Ijiisungstension ausgeheud, beabsicli- 
tigten sie den m a x i m a l e n  Drucl ;  d e s  W a s s e r s t o f f s  zu  bestini- 
m e n ,  bei welcheni die iiusscheidung von M'asserstoff :ius einer 
Siiure tinter Einwirliung eines .\let:ills aufhort. nieser inasimnle 
Drwck ninfke nnch ihrer Ansicht der elektrolytischen Losungstension 
des Metalls eutgegenwirken , und schlieljlich muljte in dem System 
eio Gleichgewichtszustand eintreten. Kbenso wie N. N. B e k e t o w  
arljeiteteri sie i n  Glasapparateu und konnten nur eineii Druck von 
nicht iiber 50-60 Atniosphiren erreichen ; hauptsiichlich untersuchten 
sie tlir Eiiimirkung von .JIetzllen auf Schwefelsiiure: welehe sie nicht 

und die Redingiingen erniitteh, uuter denen die lteaktion zuiii 

I )  Diese Berichte 41, 996 [19OS]. Compt. rend. 48, 44'2 [1%9]. 
Ztschr. fiir phys. Chem. 9, 1 [1892]. 

Rrrichte d. D. chein. Gescllscl~aft Jahrg. XXXXII. 135 



konzent.rierter aIs ",-n. benntzten. Dns Ergebnis dieser Arbeit w a r  
nur die Hestiitigiing der Reihenfolge tler Metalle ~ entsprechend den 
Ansichten von N e r n s t ,  dal5 Metalle mit geringerer Loslingstension ron 
.\Ietnllen rnit griiaerer Liisungsteiision wrdriingt, werden. 

X e r n s t  und Tnni rnann versuchten auch, Kupfer aus Kiipfersulfnt 
durch \Yasserstoff unter einem Drwlc yon einigen zehn Atmosphiren 
zu verdrilngen , erhielten aber dabei negative Resultate; sie fnutlen 
cliese Method. noch ungiinstiger als die nntleren ~ ziir Entscheidnng 
der Frage ii ter  das Verdrangen der Yetalle, cla die elektrolytische 
1,iisungstenr;ic:a des Kupfers, ebenso \vie auch die maximnle Tension 
des Wasserstoffs ') , nur Bruchteileii einer Atmosphare erhprecheu, 
wiihrentl der Wasserstoffdruck iiber der Kupfersulfatliisung in ilr re11 

Tersiichen mehrere zehn Atmosphiiren betrug, iind dessenunge- 
achtet keiue liupferaiissclieidung beobachtet werden konnte. Bei der 
Resprechung de.; Gleichgewichts zwischen Metallen und Wnsserstoff, 
stinimt 0 s  t w n l d  in seineni Lehrbiich der Allgemeinen CLemie allen 
theoretischen .insichten rnn  N e r  n s t  unt l  T a m  m a n  n in dieser Frnge 
vollkuinnien bei und identifiziert die elektrolytische Losungstension 
niit den1 masinialen W'nsserstoffdruck ~ hei welchem entweder das  
.\letdl aiis seiner SnlzlOsuug nusgeschieden w i d ,  oder die Ausschei- 
(lung tles Wasserstoffs nufhiiren muK Dnbei bemerkt aber 0 s t n  n l d ,  
tlnll S e  r n s t  i inrl  Tam ni an n i n  ihren Versachen kein wahres Gleicli- 
gewicht hnlwu konnteu, da sie plntinierte Metalle benutzten ~ das 
Platin :(her bekanntlich auf den (;ring derxrtiger R.eaktionen cine 
knt?lytisclie M'irkiing nusiibt. 

1) i e \-ertl rii n gii 1 1  g d e  r 11 e t a1 1 e t l  11 r c  h W a s s e  r s  tof f .  

Bei den Versucheii iiber das Verdraugen der hfetalle diirch 
\Vasserstoff nus ihren Snlzlosungen \wrde i u  deu 1 I o c h d r u c k  - 
all p n r n t  eiu GIa+ oder Quarzrolir eingefiihrt, Ivelches gegen 75 ccm 
einer Salzlosung bestiinmter Konzeutration enthielt; das oberr Ende 
des Rohres wirde  zienilich dicht nrit einerii Asbestpfropfen geschlossen; 
tlarauf wurde in deu Apparat Wasserstoff ') bis z i i  einem gewissen 
Druck eingepumpt. un(I rler Apparnt bei %immerteniperat,iir oder in1 
Therrnost:iten langere Zeit steheu gelassen. Wenn ein Wasserstoffdruck 
Yon mehr als 200 Atm. erforderlich war (direkt mit der Pumpe 
konnte eiu Druck von uber 200 Atm. niclit erhalten werden), fiihrteii 
wir i n  den Apparnt mit IIilfe einer lipdr'nalischen Presse 61 eiu untl 

I )  Ztschr. fur phj-s. Cliem. 9, 10 [1892]. 
2, Wir t,enutztcn elektrolytiscGen WasscrstofE dlis Stahlflaschcn. 



erhielteu nrif dirse \ \ e k e  die gewiinschten hohen 1)rucke. Wie (lie 
Tersnche i ins  gezeigt habeu, kann ein -4p1~arat mit eineiii geniigend 
starken Stahlrohr einen Druck Y O U  iiber 600 Atm. llngere Zeit aus- 
hnl ten. 

Ziinichst wiirtleii  ' / ~ ~ - n .  Lijsungen (in einzelnen Fallen auch 
schwachew Liisiingen) Y O U  8alzen der l l e t ~ l l e  S i l b e r ,  Q u e c k s i l b e r ,  
K u p f e r ,  % i n k ,  Cndiriiuiii und B l e i  bei einem Wasserstoffdruck 
his 200 Atm. liingere Zeit bei %irirniertemperatur stehen gelassen; dn- 
bei wurclen ntir die Netnlle Quecksilber iind Silber ausgeschieden. 
Parnuf wiirde ei!iz l/,o-n. Liking  von Kupfersulfat unter einem 
\l:asserstoffdriick run 500 Atm. 72 Stunden stehen gelassen; das Re- 
siiltnt tles Versuches war  r i n  iirgatives, tlenn es schiecl sich keine 
Spiii- liupfer BUS. 

Xach diesen Versuchen untersuchten wir (leu Einfl!.ifi tier T e n i -  
p e r a t i i  r n n f  den Terlauf cler Renktion und erhielteii tlnbei sehr inter- 
essante Resultate. Mese sind i i i  den Tnbellen I iind I1 auf S. 2082 
iind f O & i  xiis:iiririiengestellt, in tier Tabelle I die Versuchsergebnisse 
i i i i t  Knpfer:icetat ui id  in der Tabelle I1 init :indern liupfersnlzen. 

Die Tabelle I zeigt uns, dn13, wenn die l'emperntnr 60-70° er- 
reicht, 311s tler Palzliisiing sich I ( u p f e r o s y d i i  1 auszuscheiden be- 
ginnt - ubtl zwnr i n  P'orrii y o n  cnrniinroten, gut nusgebildeten Kry- 
stnllen. Hei riner 'I'emperatur von 80--90° ist die Reaktion schon 
Ibeendet, (lie I,ijsung fnrblos geworden n n d  nlles Kupfer i n  Form von 
I C u p f e r o x y d n l  nusgeschieden. Wenn die Tmiperatur 90" nicht 
iibersteigt ~ erhnlten wir als Reaktionsprodukt, \vie 1:inge auch der 
-4 ppnrnt erliitzt n.nrtle, nusuchlie13licli Kupferoxydiil (Versnch Nr. 24). 
Rei einer Temperatiir iiber 90" besteht tlas Reaktionsprc~diilit aus 
eineni Genienge y o n  Iiuyferosytlul uncl nietallischem Iiupfer, iind bei 
1%0° scheidet sich nus  der Liisung nur rrines K u p f e r  in schiinen 
verzweigten lir~-st:illen : ~ i i s .  

Aus diesru Versuchen liijnuen wir den entscheidenden Einflufi 
tler l ' e n i l j e r a t u  r aiif den Retliiktionsvorgnng bei der Einwirkung 
yon Wnsserstoff auf Iiiipferncetatltisung konstatiereu. Die Wirkung 
tler Teniper:ttur ist i n  dieseni Falle betleutend grijfier, n ls  diejeuige 
tles Drnckes, obgleich aiicli der letztere nicht ohne Wirkung ist, tlenn 
unter gewijhnliche~n Driick konnten wir keiue Ileaktion wxhrnehnien, 
trotztleiii wir diese sehr Iange %eit bei 100° uuter bestiindigeni Durch- 
leiteu von Wasserstoff vor sich gehen lieBen. 

l ) ie  Fliissigkeit wurtle nnch tler Ausscheidung des Xupferosyduls 
oder des irretnllischen Kupfers niit ' / l 0 - n .  Natronlangr neutrdisiert, 
x u r  T r o c h e  yerdanipft, (Ins erhnltene Natriunrsalz in (Ins entsprechende 
Silbersnlz iibergefuhrt untl letzteres analysiert. 

135' 
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T a b c l l e  I. 
ICu p fe racc  t a t ,  Cu(C2H3 O J p  + H2O. 

19 

20 

21 

23 

24 

2G 

28 

29 

30 
50 

G 5 

69 

If0 

110 

109 

112 

117 

Erhaltene l'rodukte 

I 

12.j 

l?i 

137 

350 ' 429 

120 

120 

100 
118 

50 

- 

150 

104 

124 

60 

108 

I 

123 ' 7.Y 

124 

130 

338 

- 

- 

- 
- 

58 

105 

800 

900 

920 

97' 

120" 

40" 
400 

900 

60° 

> 

7 

1 

G 

4 

1 

2 

3 
12 

1 

7 

Xicdersclrlag Cu? 0, 1,iisuog 

Niedcrschlag Cu? 0, LBsunp 

Niederschlag Cup 0, Liistung 

Niedersclilag CUZ 0, gt-f. 
88.43 ('lo Cu, ber. 88,73 I' '(, 

farblos 

1 1)liiulicli 

1 farblos 

Niederschlag Cu? 0, gef. \ 88.55 "1,) Cu, bcr. 88.73 I)',, 
( (:u 
)liup'er, niit Bciiuengung 

v3n Cu?O (?) 

Gemisch \ on  Cu und CulO, 1 gcf. 91.04°,'0 Cu. 
gef. 99.5So!0 u n d  

Eine geringe hienge CuzO 
Eine geringe Menge C u t 0  
Niederschlag Cu? 0, LBsuug I beinahe farblos 
Niederschlag Cu? 0, Lijsuug I blau 

D,as fiir die Versu:.lie aogewandte liupferacetat hatte bci dcr Analyse 
ergehen : 
(C€13.COO}2Cu H 2 0 :  Bcr. 31.5'2 CU, 9.02 O/O ILC). Gef. 31.79 O i 0  Cu, 

9.47 " / o  H20. 
0.1803 g Sbjt.: 0.1161 g Ag. 

AgC*H10?. Ber. Ag 64.00. Gef. -\g 64.38. 
En der Liisung haben wir folglich reiue E s s i g s 3u r e  ; die Analyse 

des im Apparat gebliebenen Gases zeigte, daB es nus reinem Wrwser- 
stoff bestand. 
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T a b e l l o  11. 
K u p  f e r s u 1 f a t  , I< u p  f e r n  i t  r a t u n d K u p  f e r c  h 1 o r i d. 

'/lo-n. CUSOJ 15 500 

so I 118 

SO 123 

80 120 

i 
! 

75 120 

I 
50 ' 1-20 

168 

179 

175 

~ 

8 

>> 

>> 15 ' 520 , 580 

I '/lo-n. c u  Clz 

120 
50 

150 

130 

126 
60 

199 

162 

170 

161 

160 

1 0 2  
- 
- 
- 

138 

IS1 

20( 

160a 

l6Oo 

2 0 0 0  

2100 

2 0 0 0  

300 

60° 
600 
600 
900 

3200 

2000  

Erhaltene Produkte 

, Keine Ihpferauschei- 

Vollstind. husschei- 
;dung des Kupfers, 
inalysc 100.04 " l o  Cu 

Vollstand. Ausschei- 
dun des Kupfers. 
AnaYyse 99.85 0/0  CU 

Vollstand. Ausschei- 
,dung des Kupfers, 
Analpse 99.84 O/O cu 
Vollstind. Ausschei- 
dung des Kupfers, 
Analyse 99.93 o/o Cu 

dung 

Vollstand. Ausschei- 
36 I 'dung des Kupfers, 

1 IAnalyse 98.11 O i 0  und 
' 98.000/0 c u  

24 

68 
72 
72 

Ausscheid. v. Kapfcr? 
Die Reaktion geht 
nicht bis zu Ende 
Keine Ausscheidung. 
Keine Ausscheidung 
Keine Ausscheidung. 

Yollstiind. Ausschei- 
2 4 1 1 ~  ung des Kupfers 

Gemisch von Cu und 
24 I t  CUCl 

W e  aus dieser Tabel le  zu ersehen ist, findet eineKupferausscheidung 
aus Kupfersulfat  n u r  bei Er re ichung einer bestimmten T e m p e r a t u  r 
statt.  Unterhalb dieser Tempera tur ,  welche wir fu r  diesen Fall berechtigt 
sind eine k r i t i s c h e  Tenipera tur  zu nennen ,  liann das Kupfer  a u s  
der Liisung nicht ausgeschieden werden, ungeachtet  dessen , da13 wir 



den I)rucck sehr lioch - beinahe bis GOO Atni. :Fer-iicli Kr. 74) - 
steigerten. Wenu die J'osung eine 'I'ernperatur tiber der kritischrn 
hat, ist zur Metallaussclieidung kein besonders groBer Druck erfortler- 
lich. Aber aucb hinsichtlich des Driickes rerlangt die-l<raktioii eineu 
gewissen ininimdeu k r i t is c h e n 1) r LI c k , ohne deu ebenfalls keirie 
hfetallausscheidung stnttfindet. Die Konzentrativu der Iiisung hat 
bier keine grol3e Bedeiitung, wenn \vir nur den Lbrnck uut l  die Tetii- 
peratur iiber die kritischen steigen lassen (Yersuch Nr. 66); docli 
kann dabei benierkt werdeii, ( I d $  nus einer ' / , - ? a .  I(ul)fersiilfntliis~iu# 
dns Kupfer nicht geniigend rein ailsfiillt. In e h r r  K u 1 l f e r n i t r a t -  
1 ii s u  ng findet eine Yollstandige Iiupferi~usfillung statt, untl die Rr- 
aktiou geht Eolglich l ~ i s  Z I I  Ende. Aus einer K i i p f e r c ~ I ~ ~ r i ~ l I ~ ~ s ~ i ~ i ~  
fie1 ein Genienge vou Kupferchloriir und niet,allischeni I<upl'er : i l l>;  

ob die Reaktion in diesriri Palle bis zi i  Elide gelit oder eiue (:renzr 
hat, bleibt noch uuaufgekliirt. 

Nachdein wir nun konstntiert lintten, dafS die Teinperntiir eineii 
enormen I.;influB auf die Ansscheiclung des Iiupfers aus seiiien SakLeti 
hat, nahtnen wir Versuche uber die A n s s c h e i d u u ?  n n d e r e r  M e t a l l e  
- Nickel, Kobalt, Wisrnut, Blei 1 1 .  a .  - vor. Die Resultate dieser 
Versuche niul$ten iim so mehr Bedeutung haben, da,' n w h  ihrer elek- 

ingstension zu iirteileu , eine Verdrhgiing dieser 
hIetalle ails ihren wiBrigen Salzlijsungen durcli \\*asserstoff n i c k  
stattfinden konnte. SO z. B. hat das den1 \\-asserstoff am nkchsteii 
stehende Blei nnch tler Theorie r u n  N e r n s t eine Liisnngstension v011 
einigeii zehn Atiiiosphiren, wHhrend den cinderen erw;ihnteii ?vIet.allrli 
noch hiihere J,ijsllugstensiorien zugeschrieben xerden. 

Die entsprechenden Yersuche mit Salzen von N i c k e l ,  I i ( i I ) : ~ l t ,  
B1ei  und  W i s m u t  zeigten jedoch, dall, bei A n w e n d u n g  v o u  e n t -  
s p r e c h e n d e n  T e n i p e r a t u r e n  u n d  1 ) r u c k e n  aiicli d i e s e  Me- 
t a l l e  s i c h  R U S  i h r e n  S a l z l o s u n g e n  d u r c l i  W a s s e r s t o f f  a u s -  
s c h e i d e r i  l a s s e n .  Die 1:rgebnisse der Versuclie siiitl i r i  drr  
Tabelle 111 auf S. 2085 zusammengestellt. 

\Vie ersichtlich, erfolgt die vollstandige Ausscheidurig ron  N i c k  e l  
aus dem Acetat und Sulfat bei einer Temperatur von gegen 200". 
1?ie uach der Ausscheidung des Nickels aus seinem Acetat erhal- 
tene Fliissigkeit wurde mit ' / lo-n.  Natronlaugr genan neutralisiert, 
zur Trockne rerdampft, das Natritimsalz i n  das entsprechende Silhersalz 
ubergefiihrt und  letzteres aualysiert, wobei es dem S i 1 b e  r a  c e  t n t 
entsprechende Zahlen gab. 

1. 0.1854 g Sbst.: 0.119i g A\g. - 11. 1.0433 g Sbst.: 0.6731 g Ag. 
c ' ~ I l S O ~ A ~ .  Her. Ag 64.00. Gef. Ag 1. 64.56, 11. 64.40. 



T a b e l l e  ILI. 

45 i CO (Cs HI 02): 

49 j CO(NOJ? 
4 6 i  c0s04 

70 ' Ni GI? 

2 

a -  5 4  
> 

80 120 

75 I20 

so ' 120 
I 

SO j 123 

80 125 

so I 150 

15 , 150 

50 , 120 

75 120 

loo 1.50 

75 1 123 

64 150 I 

I 

I 

I 

' I  
n 52 I I50 

I 

180 - 

I79 ' 174 

- t  - 

179 174 

180 175 

215 - 

~ - _  

185 - 

- _  
219 214 

_ _  

24'2 , 239 

~ - -  

220 I 212 

252 I 228 

2 0 0 0  

2 0 0 0  

188O 

207O 

- 

202' 

230' 

340' 

?00C 

!090 

1 60° 

240° 

!30° 

115O 

'830 

>) j 55 1 150 i 242 222 2480 

24 

24 

48 

48 

48 

18 

24 

Erhaltene Produkte 

Vollstinciige Ausscheid. v. 
Ni, Analyse 99.35 Oi0 Ni 
Vollstiindige Ausscheid. 

Cnvollstindige Ausschei- 
dung yon Ni 
Vollstandige Ausscheid. v. 
Ni, Analyse 99.74 O/O Ni 
Vollstkndige Ausscheid. 
von Co 
Gnvollsthdige Ausschei- 
dung von Co , 
Vollstiindige Ausscheid. 

Unvollsthdige Ausschei- 
dung von Ni 
Vnvollstbdige Ausschei- 
dung von Ni 

eiller Nicderschlag ein. 
basischen Salzes 
Weiller h-iederschlag ein. 
basischen Salzes 
Vollstnndige Ausscheid. 
yon Pb in Krystallen 
Schwarzer Niederschlag 

[,on Ni 

I 

tvon c o  

(von Bi 
Weiller Niederschlag ein. 
basischen Salzes 24 I ] 

z4 j 1 Regulinische Ausscheid. 
i von Bi 

Vollstanaige Ausscheid. 
" 1 lvon Bi 

Aus N i c k e l c h l o r i d  wird unter denselben Bedingungen durch 
Wasserstoff metallisches Nickel (Versuche Nr. 67 und Nr. 70) nur 
unvollstiindig ausgeschieden, weshalb man auch vorsussetzen muli, 
daB die Renktion in diesern Falle umkehrbar ist. 
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Die -4usscheidung tlcr lletalle K o b a l t ,  R l e i  u u d  W i s m u t ,  aus 
ihreii Snlzen war n u r  bei einer geniigend hohen l'emperatur vollstiindig. 
13ei niedrigeren Tenipernturen vnrcte nur eine Ausscheidung h n s i s  c h e r 
S a l z r  beobachtet, was besonders Fur Rleisalze nud Wisinutsalze chn- 
rakteristisch ist. Aufiertleni mu13 bemerkt werdeii, dn(3 die nach tler 
.Insscheitliing von Wisnint :ins seinern Nitrat erh:dtene 1,iisung iiidit 
sailer war, \vie es in nllen anderen Fiillen beobaclitet vnrde, iontlern 
sich alkalisch erwies u i i t l  nach cfer qcialitatiren Probe Ani in on i n k  
enthielt '). IVeitere Untersnrhungeii werden entsciieiden, oh d i e  Ke- 
tlnktion der Salpetersiinre zu Aninionink nrir in  (>egenwnrt Yon M'is- 
I n t i t  Tor sich geht oder sie nucli I)ei nnderen Metallen stnttfintlet. 

Hie yon uns untersuchten wiiWrigen Salzliisiingeii befaiilleii sich 
ini Hochtlruckappnrat i n  Glasrohren '), nnd obgleich sie dnbei :iuf holie 
'Yempernturen . (240-2600) erhitzt wurden, mar die \'erdanipfung tles 
IYassers :IUS deli Snlzlijsnngen ziemlich unbedeutend. J)ies kauri dn- 
tlurch erkliirt werden, (la16 die Glasriihren niit Pfropfen nits ziisnninirn- 
gerollter iisbestwntte Yerstopft wiren, infolgetlessen nur eiiie langs:iine 
I)iffusion der Wasserdampfe in den stark kompriniierten (iiber 200 AtLn.) 
\\'asserstoff stattfinden konnte. Auf diese Weise kiinnen wir, wenn 
wir nnr einen genugend hohen Drrick ini A p p r a t  Laben, mit wiifirigen 
1,Bsuiigeii bei hohen Teniperaturen arbeitetl. Die obere Teniperatur- 
grenze, bis zu \yelcher wlflrige Salzl6siiugen l.iei hohrn I)rncken, 
nnter Erhnltung eirier fliissigen Liisuug, erliitzt wertlen kiiiinrn, ist 
(lie k r i t i s c h e  ' l e n i p e r a t u r  d e s  W a s s e r s ,  cl. h .  3Gs0. c b e r  tlieser 
1 emperatur, wenn alles Wasser in den Gaszustand iibergeht, wertlen 
die dnbei Tor sich gelientlrn clienlischeii Torgiinge ri:itiirlich einen 
anderen Charakter haben. 

AuI3ertlem lcaben v i r  Versuclie zur Aussclieitluug ~ 0 1 1  metallischein 
J3 i s e  n nns seinen S:ilzeii angestellt, wobei wir Verrincetat ( l / , o - ~ / .  Likring) 
nncl Ferrosulfnt in (,)uarzriihren auf 350° bei einein Pruck  YOU 230 Atni. 
wihrend 24 Stuncleri erhitzten. Aus  k'errinceta: lie1 tlns Eisen ~ 0 1 1 -  
stiindig als in Salzsiiore liisliches r o t e s  w a s  s e  r i r e i  e s ]<is e nos  y d 
nus. A u s  Ferrcsulf:it schiecl sich eine geringe lleiige eines srliwe€el- 
sniiren Eisensnlzes nus; atis dem Qnarzrobre war tlabei eine sehr 
nnbedeutende 3Ienge Wasser Yerdnmpft. -11s die Ferriacetatlosung niif 
-1000 erhitzt \vurde iintl  der 1)ruck im Appnrnt bis 420 .Itni. stieg, 

,. 

I) Dns Gas in den1 ;ipli :xnt liestanti navh tlcin V*eraucIic, vie <lie . \n:i- 

lyse zeigte, aus reinein Wasserstoft. 
*) Beini Erhitzen wiihiger Salzlusungen UGer 2W ist es ratsnnier, Qnarz- 

rohrchen anzuwenden, clenn Glas wirtl bei diesen Teaperaturen schon stark 
angegriffen, und Glasrijhren kiinnen &her leicht platzen. 



blshte sich das Stahlrolir des Apparates nrif, rind dnrch den d:thei 
im Stahlrohr gebildeten Rilj entiyicli tlas Gas mit eicer enormen Ge- 
schwindigkeit (dieser Bersuch wurde zweimal sngestellt, i ind immer 
mit dernselben Resultat). Das heil gebliebeiie Quarzrohr enthielt niir 
Risenoxyd, in welchern eine hochst nnbetleutende Menge met  a l l i -  
s c h e s E i s e  11 konstat,i.ert werden konnte. Die Zeitdauer, wahrentl 
welcher die Temperatur i n  dern Apparat sicli iiber der kritischen 
Temperatur des Wassers hielt, war sehr gering: 10-15 Miniiten. 

Die konstntierte Verdrangung der XIetalle durch Wasserstoff atis 

deli walirigen Lijsungen ihrer Snlze fiilirt zri dein Ergebnisse, daW die 
herrschenden Ansichteii, von welchen wir I)ei iiiiseren Yersuchen nus- 

gingen, auf irgend eine Weise geiindert, oder vielleicht arich (lurch 
nndere Vorstellungen ersetzt werden niiissen. \‘or allem kann m a n  
iiicht zugehen, dnlj die m a x i m a l e  T e n s i o n  des Wasserstoffs, bei 
welcher seine Ausscheitlung drirch Metalle atis Siirrren nufhort, in i t  
d e r  e l e k t r o l y t i s c h e n  T,os i ings tens ion  t les  LIe ta l l s  t l ns  Cjleicli- 
g e w i c h t  h n l t e n  k a n n .  Wenn wir bei tler Arisscheidung cler Netalle 
nus ihren Salzlijsungen diirch Wasserstoff die Hypotlrese von X e  rii h t  

annehmen, mu13 der Begriff der gelektrolytischen Liisringstensiona eine 
ICrganzung rrlialten : diese ICraft mr113 als eine gewisse Funktion I’ = 

f (p, T, c) \-on tler Teoiperntur, tleni 1)riick und der Ioneukonzentratioti 
aufgefnfit werden, untl diese Abbiingigkeit kann 1iati:rlich ntir iinch 
einer Reihe yon Untersiicliungen fes%estellt wertlen. 

Die Ausscheidung solcher ;\let:ille xber, tlereri Oxide r i n d  H y -  
droxyde durch lVasserst,off verhkltnisnial3ig leicht, rrduziert wertlen, 
yeranlafit uns ,  die Erkliiruiig dieser Renktionen in tlen Erscheiniingrti 
der H y d r o l y s e  zu srichen. Da aber die Snlzlosringen sich in iinserrni 
Fnlle in einem ganz ungewiihnlichen Zastnnde - bei hohen Tempe- 
rxturen und unter Iichem Druck - befanden, niiisseu sich dn0ei aucli 
die Ihscheinuirgen tier Hjdrolyse gewisserniaflen anders gestxlteir, nls 
wir sie unter gew6hiilichen Umstiintlen beobachten. Kin ~ieiitr;iles 
Snlz, welches sich 3ei einer hoheri Ten~peratrir uiill eineiii holrrii 
1 )ruck ill JAsung befintlet, k n n u  bei seiner Dissoziatioo in (13s 1Iy- 
droxyd u n d  die Siiare, eine Reilie basischer S a k e  als Zwischenpro- 
tliikte bilden; das Hydrosyd tles .\letnlls ltann i t i i  I~utst,eliungszastande 
hei der herrschentlen hohen Temperatur durch \Vas,cerstoff zii lletall 
reduziert werden, welches sich nnf cliese Weise aus tier Losung nns- 
scheidet; diehe lieaktion knrin uiiikehrbnr oder nicht unikehrbar aeiti, 
i e  iiachderri daS’ Metal1 aus  der in Liisring sic11 hildenden Syture Mrnsser- 
stoff entwicltelt otler auf die Saure ohne Wirkung ist. Wie ersichtlich, 
mi l8  dabei der Ilruck, iind besouders die Temperatur, einen bedeu- 
teiiden EiiiflnB ausiiben j die hohe Temperatur ist zur I~issoziation 
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des Salzes in der Losung, sowie auch zur Reduktion des Hydroxyds 
erforderlich. Die Reaktion kann entweder nicbt weiter als bis zur 
Bildung eines basischen Salzes gehen - erste Phase, oder bis zur 
Bildiing des Ilyciroxyds oder des Osyds - zweite Phase, oder endlicli 
bis xur Ausscheidung des Metalls - dritte Phase; alles hiingt von 
der 'I'ernperatur, den] Druck, der Konzentration und der Zeit ah. 
i.-erschiedene fhcheinungen,  die wir bei unsefen Versuchen mit Salz- 
lOsu rigen der erwahnteu Metalle beobachten konnten - die Ausschei- 
dlillg basischer Snlze, die Ausscheidung YOU Kupferosydul, yon Eisen- 
c)s!-d I I S W .  -, bestitigen in vielem die Voraussetzung, dd3 wir bei 
diesen Reaktionen eine Hydrolyse aunehnieii niiissen. n a b &  bleiht 
freilic.11 noch vieles unerklart und erfordert weitere: experirnentelle 
Untersuchungeii und sorgfaltige Analpsen. So z. B. wird die Kupfer- 
ausscbridung durch einen bedeutenden Zusatz yon Schwefelsaure zii 

der  Kupfersulfatlosung nicht geschwiicht, obgleich die Hydrolyse dabei 
bedeutend geringer wird; eine Reihe von Versuchen uher die Reduktion 
x u  denselben Bzdingungen voti Netallosyden oder ihren IIydrosyden 
(NiO, GuO, 13i,03, PbO)?  welch? sic11 in Glasrohren unter e h e r  
Schicht Wasser hefanden, zeigte UIIS, daB die Bildung der Metalle da- 
bei sehr schwierig, in sehr geringen kfengen u n d  nur bei lioheren 
Teniperaturen Tor sich geht I ) .  

(.)bgleich die beschriebeuen Versuche uiir als ein Aufang einer 
Untersrichung in dieseiii Gebiet chemisctier Umwandlungen betrachtet 
werden kiiniieit, erlauben wir iins docli, diese Arbeit schou jetzt zu 
vrroffentlichen, da sie einerseits auch in diesem Zustande die Beden- 
tung der Temperatur und dea Uruckes feststellt, andererseits aber 
trntersiichungell in diesem Gebiet niit groBen technischen Schwierig- 
keiten verbunden sind und vie1 Zeit erfordern \verden. 

S t. P e  t e r s b u r g ,  Cheinisches 1,aborntori:itii: der Artillerie-Aka- 
tleinie. 23. KtrzilO. April 1909. 

') Diese Beobaclitungen werden sphter, nach Heeirtlipuiig der ent>prechen- 
den hpteniatischen Yersuche, nritgetrilt wedcu.  




