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Er hat Aufschweniniuugen der i n  Essigsaure uiirollstandig geldsten Base ver- 
wmdt. Die Dosierung ist deshalb nicht geunu. Die physiologischen Wir- 
kungen siiid sehr wenig ausgesprochen. Beini Frosch fuhrb allerdings ca. 
0.01 g Liihmung des Zentraliiervensysteiirs uiid des Herzens (keiiie L7t iniung 
der motorischeii Nervenendigungen uud der Muskeln) herbei. Beim Kaniiichen 
war a l ~ e r  sogar 1 g subcutan ohne irgeiitl welche deutliche n'irkung, ebenso 
webrig 1 g inuerlich. Es 'sclieint die schlechte ResorbierLsrkeit die Ursache 
d(lr Wirliungslosigkeit beini Iialiinchen zu seiii. 

Hr. Prof. A. P i t t i n i  berichtet iibcr die Untersuchung des D i i t h y l -  
c l  i h y d r  oc hi 11 ins  Folgedes: 

M e  Versuche sind mit Chlorhydrntlosung vorgenommcn worden. Bci 
Frdschen tritt die Wirkung zuerst auf die Atniung, auf die willkurlieheii 
Beweguugen uiid ctann nuf die ReElesbemegungen eiu. Die tijtliche Dosis 
wird zu 2 mg (Lebendgewicht 20 g) gefunden. 

Auf Siiugctierc iibt das Diathydihydrochinin eine parnlysierende \Virkung 
aus; von da erstre.skt sie sich auf die Atmung. Die tutlichc Dosis liegt bei 
etwa 0.055 g fur 5 kg Gewicht. Die alkoholische Garung, die Milchsaure- 
Garung, die Giirung des Harm wird durch Zusatz von Diiithyldiliydrocliinill 
stark beeintrachtigr , ebenso ist die \\-irkung a d  andere Bakterien sehr aus- 
gesprochen, stets aber nicht in dem MaDe, wie beim Chinin. Im ganzen zcigt 
das Diathyldihydrochinin eine starkere Giftigkeit gegeniibcr Saugetieren als das 
Chinin, eine schwvschere in antifernientativer Bexiehung. Eine curareartige 
Wirkung, wie sie der Eintritt von 2 .ithylresten wahrscheinlich machte, wurde 
nicht beobachtet. 

693. M. Le Blanc und L. Bergmann'): Die Einwirkung 
von Metallen auf geschmolzenes Atmatron. I. 

(Eingegangen am 23. November 1909.) 

Uber das Verhalten von geschmolzenem Atznatron, sowie fiber 
die Einwirkung von Metallen darauf bei hoherer Ternperatur ist bisher 
wenig Zuverlassiges bekannt. Da dns Thema in mancher Hinsicht 
Interesse bot, so wurde seine Bearbeitung in Angriff genommen und 
zunachst angestrebt, eine allgemeine Ubersicht uber die Reaktionen 
der  Metalle zu erhalten. Dabei auftretende merkwiirdige Einzelheiten 
wurden deswegen noch nicht naher verfolgt, sondern ihre Aufklarung 
wurde einer weiteren Arbeit vorbehalten. 

I) Vorliegende Arbeit bildet einen Auszug einer ausfiihrlichen Abhand- 
lung, die Hr. B e r g m a n n ,  der die Experimente ausgefiihrt hat, spater als 
Dissertation benutzen will. M. L o  Blanc. 
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A p p  a r  a t  u r. 
Der nacli manchen Verbesserungen schlieBlich benutzte Apparat 

(Fig. 1)  bestand aus eineni Porzellanrohr von 25 crn Lange und 4 CIII 

lichtern Durchmesser, das Hhnlich wie ein Reagensrohr unten rund 
ge-chlossen und nur auBen glnsiert war. An seineni oberen Ende 
war eine Kuhlrorrichtung aus Mes- 
sing inittels eines leicht schmelz- 
b:iren Kittes (2 Teile Schellack aiif 
3 'Teile Kolophoniuni) befestigt. Die 
ubere ringfiirmige Messingplatte 
ragte iiber die anderen Teile des 
Alipnrates seitlich hervor, auf sie 
wurde zur  Abdichtung des Porzellnn- 
rohres, (lessen oberes Ende mit der 
Plntte aiif gleichem Niveau lag, 
ein Gummiring und hierauf der 
Yessingdeckel gelegt und mit fiinf 
Schrauben fest angezogen. Durch 
den Deckel Ring eiu Silberrohr 
 on 5.0 nirn lichter Weite bis un- 
gefiihr 45 mm Torn Boden des Ge- 
fiBes, iviihrend ein nnderes, als 
Ausgangsrohr fur die Case dienen- 
<lea lIohr nur wenig in den Apparat 
Jiineinragte. Beide Silberrohre waren 
in 11essingfGhrungen auf  dem Deckel 
aiiittels Uleiglatte-Glyceriri-Paste fest- 
gekittet. 

' i s  natirrl. GrOCe. 

lrn Porzellanrohr stand ein unten geschlossenes Silberrohr yon 
!lo inti1 Hi)he, 36 rnrn lichteni Durchmesser und 1 mrn Wandstarke, 
tlns 71ir hequernen Handhabung oben einen Heukel trug. Das Silber- 
rohr nahm den Tiegel rnit dern Atznatron auf und diente zurn Schutze 
.des Porzellanrohres, indern es verhinderte , da13 gelegentlich uberge- 
Jaufenes oder rnitgerissenes Atznatron rnit jenern i n  Reruhrung kam. 
1)er  Appnrat erwies sich bei verschiedenen Proben als gasdicht. Er 
v u r d e  angeheizt und in einern blinden Versuch ohne Atznatron wiir- 
den 100-100.1 ccrn (bei 20") trocknen Wasserstoffs iunerhalb 5 Minuten 
langsnm liindurch geleitet bei einer Innenternperatur von 745". Ein 
nngeschlossener Iiupferosydofen ergab 0.0765 anstatt 0.0754 g Wasser. 

Der  direkt aus 
eiuer Bombe oder aus einern Gasometer entnornrnene Stickstoff wurde 
mit einer durchschnittlichen Geschwindigkeit yon nahezu 1 1 in einer 

Cfearbeitet wurde in einer Stickstoff--4trnosphare. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X S S I L  303 
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Stuncle zmiichst zur Reinigung iiber gliikende Kupferspiralen ge- 
leitet und sodann durch Wasser, iiber festes Kaliuiiihydroxyd, durcb 
konzentrierte Schwefelsaure und iiber festes Chlorcalciurn i n  den 
Apparat gefuhrt. Da es sich bei den Versucheri stets um die Be- 
stirnniung von Wasserstoff und Wasser handelte, so passierte der Gns- 
strom nach seinenr Auscritt nus dein Apparat ein init Binisstein bezw. 
(ilasperlen und ltonzenkierter Schwefelsiiure gefiilltes Absorptionsge- 
fiilj und ein Chlorcalciumrohr (iin folgenden Absorptionsapparat u fie- 
nanntJ und gelangte dann i u  ein mit Kupferosyd gefiilltes und er- 
liitztes Verbrennungsrohr, ;in (Ins sich wiederuni ein Scl~wefelsiure- 
Absorptionsgefafl rnit einem Chlorcalciumrohr schlofl (Bbsorptions- 
:tppnrat b). 

Da die hinter den1 Apparat, befindlichen Absorptionsgefiilie w i h -  
rend eines Versuches ofters gewogen wertlen nruljten, so waren sie 
iri doppelter Carnitur vorhanden und die 1:ir.richtung verniittels eines 
T-Ptiickes so getroffen, daB die eine arbeitete, wiihrend die andere 
gewogen wurde. 

Zur Heizung cliente ein kleiner Gasofen; er wurde gefertigt mit 
IIilfe von zwei in einander gestellten Sclinmotterohren, indein der  
zwischen den Waridungen befindliche Iiauin mit Scliarnottemehl ausge- 
fii l l t  und durch Schamotteringe, die durch Wa.sserg1as und Asbest alp 
obigen Rohren befestigt waren, abgeschlossen wurde. Irn unteren Teil 
des Ofens fiibrte ein Karninrohr von 5 cni Durchnresser seitlich durch 
die Wandung. Das zu heizende Sandbad, i n  den) sich das  Porzellan- 
rohr beianil, raste durch die 6ffnung des oberen Ringes i n  den Ofen 
hinein und wurde von einern breiten Eisenring dicht urnschlossen, d r r  
seinerseits auf den Schaniottering aufgekittet war. I n  dein freien 
inneren Raurn war ein drittes Schamotterohr v o n  25 crn IIohe und 
13 cnr lichter Weite hineingestellt und am nnteren Schamottering mit 
Wasserglas und Asbest anfgekittet. Dieses Rohr war ca. 1 crn kurzer 
:tls die beiden anderen. 

Geheizt wurde niit zwei groflen T e c l u -  und einern B u n s e n -  
Hrenner; die heiljen Gase strornten durch die G cnr weite offnung des 
unteren Scharnotteringes am inneren kiirzeren Schamotterohr entlang 
bis zum Sandbad in die IIohe, dann uiri diesee Rohr herurn nach unten 
zur Knniinijf fn  ung. 

Aufien war der Ofen mit Aluminiumblech urngeben; seine obere 
Fliiclie war mit Sand bedeckt. 

Dns Sandbad bestand nus eiiienr init autogen rerscliweifitem Boden 
versehenen Eisenrohr Yon 13 crn IIiihe und 9 crn aufierer Weite bei 
3 mrn Wandstarke. D s  die urspriingliche Absicht, die Innenternpe- 
ratur des Porzellanrohres zu messen, nus technischen Griinden zu 
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schwer ausfcihrbar war ,  und wir uns  deswegen nrit der hlessuug der 
Temperatur tles Sandbndes begniigen muSteu , so trugeu wir dafiir 
Sorge, da8 die Lnge des in einem ltleinen Porzellanrbhrchen stecken- 
(leu Therinoelementes am grol3en Porzellarirobr iinverriickbar war uud 
:tuch letzteres stets die gleiche Stelle irn Eandbnd einnnhm, d. h. stets 
gleicheu Abstand von den Wandungen tehielt. Dies geschah (lurch 
den eisernen Halter c, tler nrit Einschnitten Tersehen war, die in be- 
sondere Eicschnitte des Sandbndes paBten ; er hielt das Porzellanrohr 
irn Sandbad un t l  diente gleichzeitig zur  Bcfest.igung des Thermoele- 
nientes. Die I-Iiihe tler Liitstelle des ‘Lhermoelementes im kleinen 
Riihrcheu entsprach gennu der XIitte der Schnielze i m  Tiegel, der i m  
grofien Porzellanrohr bezw. im Silberrohr stand. 

Es war nun noch nBtig eine Tabelle aufzustellen, die nngnb, 
welche Innentenrperatur einer bestirnniten AuIJentemperatiir entsprach. 
%ti dieseni Zwecke wurde ein zweites Thermoeleinent in den mit Sand 
gefiillten Goldtiegel des groIJen Porzellanrohres gesteckt und durcli  
ietzteres v i e  bei den Versuchen Stickstoff geleitet. Die Lotstellen 
beider Therrnoelemente befanden sich auf ziemlich derselben IIohe. 
UazrauY wirde  sehr Iangsam erhitzt und ron Zeit zu  Zeit, um kon- 
stante Verhaltnisse herbeizufubren, die Temperatur konstant gehalten; 
man erhielt so die gewiinschte Tabelle, die im Laufe der Arbeit ofters 
kontrolliert und unverindert gefunden wurde. I m  Folgenden sind 
stets die berechneten Innenteniperaturen angegeben, die jeweils mit 
qenugender Genauigkeit als die tatsichlichen Temperaturen der Schnielze 
:\n zuseheu sind . 

V e r h a l t e n  d e s  - :< tzna t rons  b e i  T e m p e r a t u r e n  b i s  72GO. 
1)s zii den Versuchen benutzte Atznatron war Xatriuni hydricriin 

purum (alcoh. depur.) in bacillis von Rlerck.  Es bestand nach wie- 
derholteu Titratiouen nus 92.6 O / O  Nntronlauge und 4.95 O/O Cnrbon:it; 
der Rest von 2.45 O/O ist nls Wasser zu  betrachten, wenn wir v u n  
Spuren nnderer Veruureiuigungen nbsehen. Ein viilliger AusscbliiM 
vou Carbonat wurde nicht angestrebt, iu der Annahme, daI3 seine 
Gegenwart von geringer Eedeutting whre; zudem konirnen in tier 
Praxis nur carbouathaltige Schmelzen vor. Jedeufalls beziehen sich 
alle Resiiltnte auf Schmelzen mit cn. 5 O/3 Carbonat. 

Zunichst haudelte es sich unr die Frage, ob sich ein der Forniel 
XT;IOII genari entsprechendes .&tznntron herstellen 1iil3t und ob dies 
evelit. auch bei hoheu Teniperatureu bestHndig ist. I n  der Literatur 
gibt es dariiber nur Widerspriiche. e v i l l e  I) behauptet, daB Atz- 
- -~ 

I )  Jahrtsbcr. 1857, 60. 
303 
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natron beim Schmelzpunkt des Cul3eisens i n  seine Bestandteile Na- 
trium, Sauerstoff i i id kyasserstoff zerfiele. I m  Handbuch von A b e g  g 
(Band 11, 1, 244) findet sich ohne Literaturnacli\r.eis die Angabe, d:tW 
ktznatron bei Rotglut schmilzt u n d  bei hiiherer Temperatur ohne Zer- 
setzung vertlnmpft. In neuerer Zeit will .I. ,I o h  n e t  o n  ') einen merk- 
t~nreii  Dissozintionsdruck roil iitznxtron scbon bei Temperaturen yon 
venig  iiber 400 O gemessen Iiaben, allerdings lullert  er  selbst Zwrifel, 
( I I I  sein Pr5par:tt wirltlich wnsaerfrei gewesen sei. 

P i e  Entscheidung clieser Frage und zugleich die Prufuug der 
ganzen Apparatrir :id ihrz Zuverlassigkeit \var nur miiglich, wenti es 
gelang, ein L1;iterial Z I I  finden, das jeder Einwirkung des Atznatrons 
stnndhielt. 

Der zii den Versuchen verwendete Feingoldtiegel von H e r n  e u s 
hntte eine Hiihe von 3.3 cni, eiuen oberen 1)urcbmesser von 2.6 und 
einen unteren von 1.6 bei einer V\'andst&rlte yon 0.3 mm. Als Bei- 
spiel dafur, wie die \:ersuche ausgefiihrt wurden, sei uachsteliend ein 
Versuch eingehend beschrieben. 

Zunachsf murden Silberrohr nnd Goldtiegel gemgen,  dann 9.5S2 y 
.\tznatron in dcri Ticgrl getan, dieser zusanimen mit, dem Silberrohr sofort 
in den Apparat gebracht und lctzterer geschlossen. Durch blinde Versuche 
n a r  festgextcllt worden, daW bei dieser Manipulation n u r  ca. 0.02 "/o Wasser 
nnfgenommen wurde, so daB der Wassergclialt sich auf 2.14 O/,, erhiihte. Die 
xngewandten Atznatronmengen betrugen ge\viilrnlich ca. 9 g ,  in  einxelnen 
1;lillen 7 bezm. 11 g. 

Nachdeni eiue halbe Stunde lang gercinigtcr trockner Stidcstoff dnrch 
dcu Appaix~t geleitet war, wurdc langsani auf ca. 400° geheizt und diese 
'I'cmperatur lkngcre Zeit lionstant gehalten. Dabei zeigtcn die Absorptions- 
:.cliil!,c ( I  uucl 6 folgendc Zunahme: 

Diest? Xigenschnft zeigte einzig dns G o l d .  

n f) 
Nach 4 Sturden bei 4010 . . . . 0.2230 g 0.0000 g 

>> eincr weiteren '/z Stunde . . 0.0000 D 0.0000 )) 
Uic aufgenoinmene Wassermengc entspriclrt. eine:ii Wassergehalt tlcs 

Ibnrauf mnrde dic 'Tcmperntur a d  612" crhi'lht untl  ,\tznatrons Ton 2.33 O:,,. 
es wurden erhnlten: 

U b 
Nach 2 Stunden bei 612". . . . 0.0003 g 0.0000 g 

)) eincr weiteren Stundc . . . 0.0000 >> 0.0000 )> 

> >) >> )) . . . 0.0000 >) 0.0000 1) 

Each 2 Stunden bei 726". . . . 0.0000 g 0.0000 g 
>) 2 weitzren Stucden . . . . 0.0000 >) 0.0000 I '  

Die Temperatur wurde auf 7260 gesteigert: 

Beini (&en dcs hpparstes und hnflhsen des atznatrons bemerkte nian 
Goldflitterchen in der Liisung im Gemicht voii 0.0488 g; uni ebensosiel 

~- - - 

I )  Ztschr. f. physik. (:hem. 62, 330 119081 
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liat tc tlc: Goldtiegel nbgenomnien. Dcr Goltitiesel \\ urdc :tlso h x i  tliv.aen 
u r i t l  :benso bei vielen spiiteren \7crsuclieu nicht unwesent:icli nngegritfcn. 

Mehrere in tler geschilderten Weise wiederholte Versuche er- 
gnl)eii, tln13 bei W O O  d e r  Wassergehalt  tles nngewandten Atznatrons 
i m  dtirchsclinittlichen Bet rag  yon  2.44 O i O  (in vnller Ubereinstimnluiig 
~iiit.  d e r  Titration) quantitativ in wenigen Stunden  entfenit  werdeu 
knnn, untl das zuriickbleibende wnsserfreie j i tznatron bei weiterem 
I:rliitzeii auf iiber 70Oo keine InelJbnre \Vnssernbspaltring Iiezw. ke inrn  
ii1PI:bareri 1)issnzintionsdrucli entsprechend d e r  Formel  

zrigt. 
Yerner geht  :tiis den Versiichen hervor, tlalJ Gold auf  . \tznatron 

bei diesen Tempernturen  weder unter Wasser-Abspxltring noch Wnsser- 
stolf-l~:ntwickliing einwirkt.  Kine Verfliichtigung des  Atznntrons bei 
700" tritt ,  \vie Versiiche niit 1:isen (s. diese) beweissn, nicht ein. 

2 NxOII - F NnaO + H.0 

V e r s i i c l i e  rrrit S i l b e r .  
Schon bei de r  Suche  riach eineni fijr geschmolzeiies i i t zna t ron  

unrmgre~fbnren Tiegelmaterial waren Versiiche mit  eiuem Silbertiegel 
:ingestelk worden, denn  nach Angaben in de r  Literatur sol1 dieses 
.\letall l e i  Liift.abschlulJ nicht angegriffen werden'). Dabei  wnrde die 
merk\viirdige Erscheinung beubachtet, (la0 neue Silbertiegel bereits 
nnch CG. fanfstiindigem Erhi tzen  iiudicht wurdeii. Die  Schmelze 
sickerte durch  den Tiegel hiodurch in das silberne Rohr, das init tlrr 
Zeit ebenfalls undicht wurde, so claB d ie  Schmelze niit den] Porzellaii- 
rtihr in Beriihrnng k a m  und dieses unter \Vassernbspnltnug heftig 
nngriff. 

Die Versuche iiber (lie hgraifbarlteit  dcs Silbcrd konnteii xlso nur  niit 
Hilfc dez Goldtiegcls aiisgefhlirt wertlen. Bcnutzt wurde ein 0.2 mm tlickcs 
Silberblct~h von 11 er:teiis, tlas sich bei tlcr 13ehandliiiig mit W'n~serstolF hci 
lioher Temperatur als oxytlfrci erwiescn hntte und zii Schnitzelii zerscliiiittcii 
wu1.3~. \'oii diesen wurdcu 0.6919 g z i i  10.500 g .\tznatron, das l w i  400° e n t -  
winsert v a r ,  gcgcbeii, intleiii tler Apparnt bei tliescr Tcinperntur gei'iffuet und 
ilas Silberrohr mit tlem Goltlticgcl in tlic H6he gehobcn wurtlen. ?\'at41 Yt.1.- 

st.hlu13 des Apj)arates wurtle hei 100° noch einige Zeit Stickstoll diirt:ligclcitct, 
u i n  (lie gcringc Mcnge h'euchtigkeit, die bci 4:JfEnung tles Apparatcs aulgc- 
noninien \wrtlr, ZII vcrtrcibcn; cs warcil die> stets niit' wcnigc Milligrnni~n. 
Dnrauf w r d e  die Temperatur erliiiht. Die Zunahnie der Absorl)tion~g~.fiille 
betrug: 

l) D i t t n i a r ,  Ztschr. f. :in:ilyt. Cliein. 24, 76 [IS%]. 
(lal: Silbcr Eiir gcs~~liniolzenes .\tniatron et\v:is durchlis.iq ist. 

Er erw,tlint aiit.11, 
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Durch Einrverfcii \-un 
Ag cnt>tnnd 

Ag H20 lH~0 nus 112 
Alngc\:'. 

fi fi I g  
I 

0.6915 0.0000 ; 0.0075 
0.7355 0.0000 I 0.0093 

0.7630 0.0000 ~ 0.0082 

n b 
Nach 1 Stuiide bei 5 6 9  . . . . 0.0000 g 0.0000 g. 
h::ich einer weitercn Stuirtle . . . 0.0000 )) 0.000j )) 
Kach 2 Stuntleii bei i10O . . . 0.0000 )) 0.01365 )) 

Kach einer :vciteren Stundc. . . , O.OOOi, )) 0.0310 )) 

)> >> >> )) . . . 0.0000 n 0.0000 )) 

bei 7100 . . . . , . . . . 0.0000 g 0.OOi5 g 
XISO ini g:tnzcn iiacli 4 Stunticn 

Kacl. tlein Erknlten in Stickstoff-.\tillospliiirc wurce dic hellrosa ScliIiit.lzc 
in  \Vaaser geliist, wo'wi till schwarzcr Nicdcrsc1il:ig ausficl. 
htnrlc vcrgoldetr Silbcrscliiiitzcl t-orlinndcn, dercn Gc\viclit uni 0.08-15 g gcgen- 
filler den1 nrspriingliclrcn zugenommen hnttc. Ucr sclinwze Silberriiclistnntl 
wirde n:.cli hnswasclien ulid iincli 13cliantlcln niit -1ll;ohol i i n d  . \ t h  an tlcr 

11, g e w o p n ,  i n  SnlpetcrsGiirc gcliiat und tias Silbci. :ils 

Cnlorailber bestininit. 0.0318 g lliickstnntl gabcn 0.0293 g Chlorsilbcr, cnt- 
sprecheiid 0.0236 g Silber: soviel Silber war also durcli die Schmclzc geliiht. 
Z,iglcich zeigtc die -knsly+ da6 clcr srhw:trzc Itkclistand Yillwoxyd xxr .  

Aus den Schnitzeln wurtlcn 0.1140 g Gold gcwonucii. Der C;oldticgrl 
Iut te  urn 0.1195 g nbgenonimen, das Silbcrrolir zcigtc. eiiicii Goldring an dci. 
Stelle, wo ilcr Ticgcl gcstalrden hnttc, untl wies cine Gemichtszunahme vou 
0.0055 g auf. 0.1140 g + 0.0055 g 7 0.1 195 g, d:is Gold w a y  also clu:intitativ 
vorhanden. 

Ebenso stinimte die 3Ienge dcs Silbers: in den Schiiitzeln \ v m  noch 0.6915 fi 
+ 0.0845 g - 0.1 140 g = 0.6ti20 g Silbi.r, \ v : I ~  ciiicni V~rl11st vou 0.029<5 g 
c its])racli, welche Mengc i i i  Form \-on Silbcroxyil vorher nnchgcwicscn war. 

Ka~.listelicndi. 
Tsbcllc gibt die bei :illcn 3 Vcrsucheli cr1i:iltenen Resoltnte. 

Auficrdcm 

Zwci weitere \'ersurhc wnrdcn in glciclicr Wcisc angcstellc. 

I~~ l:c,LIL- 
tioii ge- 
trctcncs 
& 

0.029G 
0.0385 
- 

I s I O ' O  

1 10.531 2.43 
2 10.584 2.51 
:) 9.850 2 38 

Zunalinic 
tles Ag- 
R o 11 rcs 

an Goltl 

0.0055 

0.03i2 
0.092:3 

Den letzten Vcrsrich lintten wir init bcaonderer Yorsicht xe.;entlich xu dem 
Zwcck unteriiommcii: uni vollc Siclierhcit zii Kcwinlien, tlnG tatsiic-lilich Gold aoa 
llcm Goldticgt.1 in cln.: Silbcrrohi. iih>rgiiig. K? \viirde (,in nenes Silbcrrohr 
wid eiil .scniibi~ gcixinigtcr Goldticgel bciiutzt uni l  sorgfiiltig d:iv:inf geachtpt, 
da6 kcin .\tznntroii nuf (lie Aullenseitc tlc.: 'liegcls knni. Di1.j I<esultnt ent- 
sprach ileii fruliei.t,:i : dab Silbcrrohr zeigtc cineii tlcutlichcn Goldring und 
eiue Gel\ ic1itszun:iliinc ron  22 nig. nit. lcrschcinnnp ist rktielhnlt, dcnn o l ~ n e  
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Zugabe von Silberschnitzelii ist sie nicht aufgetreten. Bei Zngabe von 
Schnitzeln andercr Sletallc mcrdcn mir sic nur noch bei Nickel wiederfinden. 

Dns Atznatrou, dns  wir  RIS Typus einer starken Basis anzusehen 
pewohnt sind, verhiilt sich zlso bei hohen Ternperaturen wie  eine 
Siitire und 16st. ein Aletall un ter  Wasserstoff-Entwvicklung. Naheliegend 
ist  fiir d ie  I leu tung  dieses Befundes d ie  Annahme  d e r  Reaktion Ag 
+ NaOIL -F N a O l l g  + IT. I l ann  mul3ten auf 1 Teil  Wasserstoff 
108 Teile Silber in Renktiun getreten sein; tntsachlich war abe r  d a s  
Yerhiiltnis zwischen de r  i n  F o r m  von Silberoxytl vorhandenen Silber- 
inenge und  d e m  eutwickelten Wasserstoff 35.7 : 1 bezw. 37.4 : 1, so 
&lli es den dnsche in  hat, sls ob das Silber clreiwertig bei d e r  hohen  
Tempera tur  rengiert hat. l l a  es aber nach Aiifliisung de r  Schmelze 
in IVasser a13 Si lberosyd  vorlag, so niiiBte Sauerst.off bezw. ein oxy- 
datioiisprodrikt bei de r  Abkuh lung  oder  Aufliisung d e r  Schmelze auf- 
treten.  Auf dieseu P u n k t  ist bei d e r  Ausfiihrung de r  Versuche noch 
zii weuig geachtet wortleu, so dal3 d ie  endgiiltige Ueantwortung dieser 
F r a g e  hinnusgeschoben merdeo niul3. 

Andererseits ist darauf hiozuweisen, dsfi es sich n u r  iini geringe 
Wnsserinengen haridelt, die jeweils nu r  ca. 1 mg entsprechen, so daW 
jene  zwei Versuche nls Grandlnge iiir eine Wertigkeitsbestiniinung 
tloch zu unsicher sind. 

T e r s u c l i e  i n i t  K u p f e r .  
In der  Literntur ist iiber die E inwi rkung  r o u  Kupfer auf ge- 

aclimolzenes wasserfreies .itznntron nichts Znrerliissiqes zu  finden. I n  
deu ersten Vsrsuchen wurde sogenanntes Schablonenkupfer r o n  0.1 mm 
Dicke  benutzt, dns nnch d e r  Analyse  einen Kupfergehnlt  yon '37.85'/0 
ir:1tte. 

I)ie Versnclic \vurdeii iiliulicli \vie beim Silber jgemaclit. Kach dem 
Trocknen des .\tznntrons \viir(le 3cr Apparat zur  Aufnahnie tler Schablonen- 
schnitzel kurze Zeit gcu€tnct, dann  wicder gcschlossen und die Teinpcratur 
1iol.h einigc Zeit bei 400'' gclinltcu, dnniit die geringen Xengcn nnfgenoninicner 
Fciichtiglicit vcrtrieben \vurtlcn. Eine Einwirkung tles Kupfers war bei 435O iiicht 
zu bcmerkcn, tliese trnt abcr cin h i  Erhiihung dcr Temperatur an€ 56S0 nntl 
stcigertc sich bei mcitcrcr 'Teniperatnrerncnnng. Die Versuche Iwurden stets 
solmge fortgcfiihrt, bis bei dcr nngcgebcnen Temperatur keinc (oder hochstens 
einc ininimalc) Einwirkung mchr stattfantl. Die Sclimclze war dunkclblau 
und liiste sicli unter Zurkclilassung eines Itiickstandcs im IWasser. Reim 
Wiedcrwiigen ties Goldticgcls iiacli tler Renlitioii ergah sieh cine bctriclrtliche 
Gewichtszunslime, iiidem sich ein Tcil des Ihpfers mit dem Gold lcgiert 
1i:itte. Durch Kochcn niit Salpetersbre konnte nnr cin kleiner Tcil des 
Rupfers ciittcrnt wertlcn. Wurde der Tiegel nun von nmem mit :\tznatroii 
in gewohnter Weise bchantlclt ohne neue Zugabe von I<upFerschnitzeln, so 
cr l i t t  d8.r Tiegel einc crlteblichc Abnahme, die Schnielze firbte sich abermsls 
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dunkelblau, und es fand eine Einwirkung auf das Atznatron wie bei K u p f e ~  
schnitzeln statt, aber auch emt bei Temperaturcn, die iilier 400", dcr Ent- 
wicserungstemperatur cies Atznatrons, Iagen 

In folgender Tabelle sind die Versuche mit Kupferschnitzeln nnd die 
Reinigungsversuche (R) in der Reihenfolgc angegeben, mie Si8 auf einander 
folgtin. Zu Versuch 1 ist z u  bemerken, &13 er wegen Versagens der Kiihl. 
vorrichtung vorzeitig abgebrochen merden mullte. Der Reinigungsversuch 2 
wurde nur bei 640" ausgeftihrt. An ihn schloO sich Versuch 3 und dnran 
Reinigungsversuch 4 bei einer Endtemperatur von 715". Bei dom letzteo 
Versuch 5 wurde nach Entwssserung des Atznatrons der Apparat bis auf 
ca. loo0 erkalten gelassen, das Schablonenblech zugegeben und dann mieder 
erhitzt. 

T a b e l l c  2. 

Da der Goldtiegel bei jedem Versuch mit Kupferschnitzeln erheb- 
liche Kupfermengen aufnahrn, so wurde zugesehen, ob sich das Gold 
mit dem Kupfer auch ohne Vorhandensein von Atznatron legiert. Zu 
dem Zweck wurde ein Stuck Schablonenblech von 0.0233 g auf ein Stuck 
Goldblech von 0.4278 g gelegt und im Apparat unter Stickstoff bei 
715O vier Stunden lang' gehalten. Nach Abkuhlung hatten sich die 
Gewichte der beiden Stucke nicht geandert. Ein zweiter Versuch ergab 
das  gleiche Resultat. Es ist also bemerkenswerter Weise die Gegen- 
wart von geschmolzenem Atznatron notig, damit diese Verkupferuog 
eintritt. Vielleicht wird sie durch eine wirkliche Losung von Kupfer 
in Atznatron vermittelt. 

Zwei weitere Versuchsreihen wurden noch mit elektrolytisch 
reinem Kupfer angestellt, das zu Platten von 0.05 mm Dicke ausge- 
walzt war. Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom erfuhr es eine Ge- 
wichtsabnahme, indem sich etwas Wasser bildete, entsprechend einem 
Oxydgehalt von 0.13 "/o. Das zu den Versuchen benutzte Kupfer 
wurde infolgedessen zuerst niit Wasserstoff und  dann mit Stickstoff 
genugend lange bei hoher Temperatur behandelt. Die dunkelblaue 
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Bei 400O 2;;. erhaltenes 
HsO 

g 010, 

G 1 10.384 1 2.41 
7 10.176 2 33 

Schmelze loste sich im Wasser unter Hinterlassung eines gefben Riick- 
standes (neben unangegriffenem Kupferblech), also einer Oxydul\ er- 
bindung. Der  Ruckstand enthielt 0.0675 g Kupfer. Da. der Tiegel 
in diesem Versuch u m  0.1460 g zugenommen hatte, Goldflitter in d e r  
Schmelze nicht nachzuweisen waren und 0.4035 g Kupfer unange- 
griffen geblieben waren, so gaben diese drei Betrage (0.0675 g + 0.1460 g 
+ 0.4035 g) zusammen 0.6170 g Kupfer, wahrend 0.6175 g in girter 
Ubereinstimrnung angewandt waren. 

Nach Versuch 6 wurde der innen wieder stark verkupferte Gold- 
tiegel mit entwassertem Atzna'ron ohne Zugabe neuer Kupferschnitzek 
wiihrend 4 Stiinden auf 7050 gehalten, ohne dalj auffallender Weise 
irgend eine Zudahme der AbsorptionsgefaBe a und h zu bemerken 
war, im Gegeiisatz zum Schablonenkupfer. Die Gegenwart garieger 
Mengen fremder Metalle scheint im letateren Falle die AngreifbUekeit 
der Goldkupferlegierung z u  steigern. Alles Ubrige ist airs Tnbelle 3 
ZLI ersehen. 

T a b e l l e  3. 

Gold- Angew, Durch Einwerfcn von 

tiegel- Cu entstand 
Ha0 Ha0 ausH2 Zunahne 

e d f i  

0.4490 0.0325 O.OOS5 0.2130 
0.6175 0.0420 " 0.0090 0.1460 

I n  der 
Schmelze 
gelostes 

Cll 

0.0630 
0.0675 

Berechnet man das Verhaltnis zwischen geloster Kupfermerige 
und entwickeltem Wasserstoff, SO efgibt si& 67.0 bezw. 67.5 : 1,  dRs 
entspricht nlvo ganz gut der Reaktion Cu i- NaOH = NaOCri + H. 

Woher stamrnen nun aber die gleichzeitig auftretenden Wasser- 
mengen, die zunial beim Schablonenkupfer ganz erheblich werden? 
Auch im Verhaltnis zu dem uberhaupt in Reaktion mit der Schmelze 
getretenen Kupfer erscheinen sie auffallend stark. Man kaniite 
zuniichst daran denken, daB durcb die Gegenwart von Kupfer d ie  
Reaktion BNaOH -+ N a 2 0  + H20, die sonst zu lmgsam erfolgt, 
beschleunigt wird. Zu unwahrscheiolich nber ware es dann, dnB 
diese Reaktion in  Gegenwart von Gold und Silber iiberhaupt nicht 1 OD 

statten gehen sollte. Man mhbte doch erwarten, daB derartige Gleichge- 
wichtseinstellungen in  Schmelzen bei so hohen Temperaturen sicb 
nicht mit solcher Langsamkeit abspielen. Plaasibler ist es ,  an pine 
Vitwirkuug des i n  der Schmelze gelosten Kupfers zu deoken in  der  
Form etwa, daB die Verbindung N a O  Cu init Na?O eine Komplexr er- 
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binduiig bildet und dadurch eine Wasserabspaltuiig ermiiglicht. t int1  
zwar miiDte die Verbindung zuf 1 NaOCu etwa 2NazCl enthalten, d:t 

i n  Versrich C rind 7 nu€ 63 bezw. 67.5 Teile Kiipfer 32.5 bezw. 
42.0 Teile M’asser kamen. Eine andere Erklirung’) haben wir 
nicht ausfindig mxchen konnen, denn eine etwaige Oxydation des 
Iiiipfers i n i  Augenblick des Hereinwerfens, wo die LuEt nicht ausge- 
schlossen war, und eine mit Hilfe dieses Osyds vor sich gehende 
Wasserlddung, sei es durch Reaktion mit Atznatroii oder durch 
Iteduktinn iiiit dem dnrch Aufliisen von Kupfer in der Schnielze ent- 
wickelten Wasserstoff, kanri iri  einem in Betracht komnienden MaBe 
nicht ror1i:inden sein, dazu sind die erhnltenen Wasserinengen zri 

grolJ, die geliisteu Kupfermengen zti lilein und die i;’l,ereiustimmung 
zwischen diesen u n d  dem entwickelten IVasserstofF zri gut. Auch 
zeigen die lteiniguugsversuche bei Schabloneukripfer, die linter volligem 
ArisschliiD von Lnfc vorgenomnien wurden , ebenfalls Wasserbildung, 
ebenso wie Versrich 5, bei dem das Schablonenkupfer i n  den Tiegel 
ziim ent\v&sserten Atznatron hei 100’ gebracht wurde. Schliefilich 
zeigteii rliiantitatire Versuche beini Eisen (s. diese), d d 3  bei tlieseni 
vie1 leichter oxydierbaren Metall keine merkbare Oxydation nuftrnt. 

V e r s r i c h e  ni i t  E i s e n .  
\-on S c h e u r e r - I i e s t n e r ? )  liegen einige Angaben iiber die Eio- 

a i rkung von &zns.t,ron nu€ Eisen bei hiiherer Temperatur vor, docli 
wiirdeu bei den \-ersucheu weder Lnft noch Feuchtigkeit ausge- 
sclilossen, so dalJ ilire Ergebnisse fiir tins nicht verwertbar sind. Bei 
WeiBglut k n n n  uach n e v  i l l  e3)  ~iietnllisclies~Natrium erhnlten werden. 

Zu  unseren Tersuchen wurde Ferrum metall. in lamin. pro ;inn- 
lysi r o i l  3 I e r c  k verwandt. Durch Erhitzen im Wasserstoffstrorii er- 
lit,t es eiuen Gewichtverlust unter Wasserbildung entsprecheud 0.33 o/o  

FepO3, ein Gehalt, der fiir unsere Zwecke uicht stiirte. 
Die TLersuche wurden in gewohnter I\\’eise angestellt. nas h e n  

reagierte bei 400° nicht in nierklicher Weise, bei TOOo wurde die 
Reaktion aber sehr lebhaft. Nnch dem Erknlten sah die Schnielze 
dtinkelrot nus und hinterlieB beirii Liiseu im Xasser  einen dunkel- 
roten Riickstand. In  diesem war dns angewandte Eisen quantitativ 
enthalten. 

Bei zwei Versuchen wurden I~ontrollbcstiinniungen i n  tier Weisc rorge- 
nonimcn, (la0 der Goldticgel init, Inlialt auch nach dcr I:.xlition gowogeii 
wurde. Wir  setzcn das cine Beispiel hicrlier: 

1) Ycrglciclic jcdoi,li noch ilas i i i  dcr Ziisaiiiiiieiifassun,rr Gesagtc,. 
z, Chein. Zeotrnlbl. 1897, I, 21‘1. 3, D a m n i e r  11, 2, S. 111. 
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\Viigcglns + . \tznatron + Goldtiegil (vor dcni Erhitzen) . . . .  48.2605 g 

Eb blicbrn . . . . . .  48.0190 g 
D:i~ii la in  :in 1,:isoii . . . . . . . . . . . . . . . .  0.6110 )) 

8utnni:i  . . . . . . .  45.6300 g 
N.rigcglns + .<tznatron + Goldticgel (nach J:rhitzcii niif 700O) . . 45 5145 )) 

Diffcrciiz . . . . . . .  0.1152 g 
XII \Vas,-:r \yiirtlc \\-iihrencl dcr lieaktion anfgef;ingeu . . . .  0.0895 )) 

Differeuz . . . . . . .  0.0260 g 

D i e m  ltcst yon  36 nig solltc Wasserstofl scin. An \\raeser YOU vcr- 
brnnnteni Waserstoff crhiclteo wir 0.2483 g, cnt~prcclientl 0.0276 g Wasserstoff, 
& I )  cinc iiuficrst bcfricdi~cutle Cticrcinstiiniiiiing, die zugleich beweist, tiaC 
Atznatrol. bci 700O niclit fliiclitig ist I) und beim Iicrein\\-erhn iles Eiscns il l  

tlic Schniclze, in \velchcni Moment, tlic Ltift nia.ht atisgeschlosscn war, mcrk- 
liclie Meiiqcn Saucrstolt nivlit niit aufgeiioiiiiiieii \vur.dcn. Die zwcite Iiontroll- 
bc~ t in in~ung  ficl glcicli giinstig am:  tlic durch I3crechniung erhaltcne Mcngc 
\Yn..-cr.doll ivar 0.0411 g ,  die i i i  Form yoit \\-asscr gcaogene 0.0451 g. 

B(,i dci. Entwiiasernng murtk \jrasscr abgcgebcn . . . . . .  0.2415 )) 

'T:ibcllc 4 c n t h i l t  ilia I:csnl!at+: 11rt.icr \'claut.Iic mit Ilisen. 

T a b e l l e  4. 

'I'cmpentiir 702-i ;2". 

1)ie tlurch die Iieaktiori entstantiene IYassernienge ist  verlialt.iiia- 
miildig gering gegeniiber d e r  in Reakt.ion getreteneu Eiseniiienge. 
Nehnien wi r  zu ih rer  Erkli irung wietler d ie  Bildung einer J'erbindung 
zwischen SnnO und FeO bezw. Fez03 an: so wurde  Folgen, d d 3  n u r  
ein l'eil des Eiseuosyds  i n  d ime  Verhindung eingetreten ist. 

Die  Eiseniiienge steht zutn ent,\vickelten Wnsserstoff i m  Verhalt-  
nis r o n  '22.1 hezw. 21.5 bezw. 21 .3 :  1, c j  lafit sich dies so deuten, 
dn(:~ n:ihezu */:, des  nngewandten Kisens zweiwertig und ca. 3/5 drei-  
wer t ig  reagiert  h x l e n .  In der T a t  envies  sich aucli d e r  beim Auf- 
liisen de r  Schnielze im Wasse r  hinterbleihende Riickstand nls a n s  
z\\-ei- und  dreiwertigem Eisen  bestehentl. 

1) I )ic 1 ~niiil)fdri~ck\.criiiiiidcr~,og, (lit: durcll Aufl6sti11; tlcr l<iscnvcrbin- 
dung tiervorgcriifcu ist, dtirftc iiicht i i i  Bctracht koiiinicn. 

I n  Resktiou 
getretenes Fc 

7 

- 

0.9 6 9 

0.917 
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V e r s i i c h e  rni t  N i c k e l .  
Nickel gilt als recht widerstandsflhig gegen geschmolzeiie Li tz- 

alkalien, und der eine von i ins  hatte i n  Gerneinschaft mit B r o d e  (1. c.) 
auch fruher gute Erfahrungen bei Temperaturen von wenig uber 400° 
gemacht. Nach D i t t r n a r ' )  sol1 es selbst bei Rotglut noch unangreif- 
bar sein. D a  chernisch reines Material kluflich nicht zu erhalten 
war, wurde Nickel elektrolytiscli auf eine Nickelkntbode nach einem 
von L a  n g b  e i n  ') nngegebenen VerEahren gefiillt. Der  Niederschlag 
lie13 sich durch vorsichtiges Biegen der dunnen Knthode rnit Hilfe 
von 2 Pinzetten und Pinsel abliisen. Beim Erhitzen im Stickstoff- 
strorn zeigte er eioen Wasserstoffgehnlt yon  0.24 O / o .  Vor Gelmuch 
wurde das Nickel von ihm befreit. 

Bei 400° konnte, wie z u  erwarten, eine Einwirkung nicht 1)e- 
rnerkt werden. Die Resultate bei hoherer Temperatur gibt Tabelle 5 .  

Tabel lc  5 .  

Auch hei diesen Versuchen bildete sich wie bei den Versuchen 
mit Si!ber irn Silberrohr ein Goldring, und das Rohr nahrn bei den 
verschiedenen Versuchen urn 3.5-1G rng zu. Etwas vom Tiegel 
starnrnendes Gold war in der Schrnelze als Blattgold vorhanden. 

Die Schrnelze war grun unrl hinterlies beim Auflosen im Wasser 
einen schwarzen Ruekstand, der bei 100° bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet, einen Nickelgehalt entsprechend der Verbindung NiO auf- 
wies. Die Menge dieser Verbindung war sehr betrachtlich wie die 
Tabelle zeigt. Darnit stirnmt garnicht die geringe Yenge:Wasserstoff, 
die man bei zweiwertig reagierendem Nickel in den letzten beiden 
Versuchen etwa zehnrnal so p o l 3  erwarten muflte. Auffallig ist -such, 
daO Wasser und Wasserstoff in allen 3 Versucben nahe gleich sind, 
trotzdern bei 1 vie1 weniger Nickel als bei 2 und 3 verwandt vurde.  

I) Ztschr. f. aualyt. Chem. 24, 76 [1885]. 
2, Handbuch tler elektrolyt. Metnllniederschliigc, Lcipzig 1903, S. 233. 
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V e r s u c h e  m i t  P l a t i n .  
.I) i t t  ni a r  I) karn bei seinen Versuchen ziim Resnltat, daB h z -  

rintron Platin niir bei Luftzutritt angreift. An anderer Stelle findet, 
sich aber in der Literatur die Angabe, da8  .'itzalkalien das Platin 
b+i .erhiihter Temperatur :iuch hei Arisschlufl von 1,uft oxydieren ?). 

I>as angewnl id t e l~e inp l~ t in l~ lech  stnnirnte von  I - I e r a e u s  uod iinderte 
seio C;ewic:ht heim Erhitzen ini Wasserstoffstrom und nachfolgenden 
35rIiitzeii in1 Stickstoffstroni iiicht. Aricli war kein Wnsser entstauden. 

Eei 400" fnnd noch keine 1':inwirkung statt, erst bei holierer 
leiiiperntur, die bis iiber 700" getrieben wurde. q .  

T n b e l l c  G .  
~ - .  

I n  Reaktion J)urch KinwerIen YOU 

HJO €120 HzO aus I I z  
T't entstaild gctretencs Pt Bngew. 

PI 
Bei 4000 .\ngc\\. Sa OH erhnltenc~s 

fi ' ) lo  R g R g 

S.664 2.4s 0.4712 00480 0.0065 - 

9.500 2 63 0.5260 0.0367 0.0120 00121  
s.950 2.69 0.4.50s 0.0315 0.0091 0.ooss 

Xnch dem Erknlten sah die Schnielze dunkel aus und hinterliell 
brim Losen in Wasser einen schwarzen Riickstand. Der  Goldt.iegel 
wies einen sch\varzen Beschlag auf, der mit eineni C;unimispatel ab- 
gerieben werden konnte. Dieser Ruckstand untl der Ruckstand aus 
d r r  Losong wurden getrocknet und gewogen ; ihr Gewicht, verniehrt 
uiti dns der unangegriffenen Pk.tinschnitze1, ergab gerade das Gewicht 
de5 ange\vaudt.en Pht ins ,  wenn inail das Gewicht der lileinen beige- 
mischten Goldflitterchen beriicksichtigte, das nus der DifFerenz der 
Gewichte des Goldt,iegels vor i iud nach der Reaktion leicht festgestellt 
wrrden koniite. Der schwarze Riickstand mufJ demnach als rcioes 
Plntin nngesprochen werden; damit stimnrt iiberein, daIj er beim Er- 
hitzen irn Wasserstoffstrom sein Gewicht nicht inderte. Das Gewicht 
dieser Riicltsthde ist in der letzten Rubrik angegeben unter der Be- 
zeichnung. i n  Reaktion getretenes Platin. 

Wenm man zu r  Erkl i rung dieser ganz nierkwiirdigen Verhaltnisse 
a u c h  anninimt, daB etwn die bei hoher Ternperatur gebildete Platin- 
ox!-tlnatririni\erbindung bei niederer Teniperatnr bezw. beini Auflijsen 

'j Ztschr. f.  nnalyt. Cheni. 24, 76 [1SS5]. 
?) hluhpra t t s  Hnntlbuch dci. Chemie 1900, l%d. 7, 310 ohne J,iteratiir- 

ai palie. 
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in Wasser wieder iu rnetallisches Platin tinter gleichzeitiger Bildung 
eiues Oxydationsproduktes zerfallt, so wird dndurch noch nicht yer- 
standlicb, wie auf 9.4 bezw. 8.6 Tle. in Reaktion getretenes Platin 1 '1'1. 
Wasserstoff in Freiheit gesetzt werden kann. 

T e r s u c h e  m i t  % i n k .  
Wahrend bei den bisher angewnndten hoct~schrnelzenden hletalleti 

die Hildung eines Kutektikurns niit Gold bei Temperaturen yo11 71 )O@ 
nach den vorliegenden Erstnrrangspunktkurven nicht zii befiircliten 
war, lagen die Vzrliiltnisse hei den leicht schmelzenden Aletallen i i n -  

giinstiger, bei ihnen Iionnte die Temperatur nicht so hoch gesteigert 
wertlen. Speziell bei %ink-Gold-Legierungen ist iiber die Lage tles 
Kutektiknnis nichts beltannt ; es niuB recht niedrig liegen, deun trotz- 
dern wir iiber 420° nicht hinnusgingen, war  der Goldtiegel nnch Re- 
endigiing des Versuches durchlocht. Imnierhin zeigte der Versucli, 
dafi %ink tinter \Vnsserstoffentwickluug auf dns Atznntrou eingewirkt 
Iiatte, wihrend Wnsser, wenn iiberhaupt., nur in geringeni hlafie nuf- 
getreten war. Im Ruckstand wnr nach AuflBsen tler Schrnelze in 
\Vnsser Zinkhydroxyd, uncl die XIenge des Wnsserstotfs, verglichen t t i i t  

tler tles in Reaktion getretenen %inks, schien angen5hert diejenige Z I I  

sein, welche man fiir zweiwertiges %ink zii erivnrten hnt. 

V e r s u c h e  m i t  A l u m i n i u m .  
Da nnch I I e y c o c k  und N e v i l l e ' )  der eutektiscbe Punkt  fiir 

C;oltl-..~lumininni bei 527O liegt, so konnten wir bei unsern T'ersuchen 
hiiclistens bis 50Cl0 gehen. I n  der Literntur konnten wir iiber eine 
etwaige Einwirkung von Aluntininni nu€ gescbniolzenes, wasserfreies 
-'I tznntron bei LuftabschluB nichts finden. 

Chemisch reines Aluniiniurnblech war  nicht zu erhnlten'; dns 1-011 

tins benut.zte stnmmte von der Firma I,. V e i l  LC R e i n h a r d t  nus 

hfnnnheirn. Es wurde annlysiert, indeni es niit verdiinnter Natronlauge 
iibergossen und der entwickelte Wasserstoff verbrnnnt und gewogen 
wurde. Hierbei erwies es sich als Wprozentig. Daneben waren Eiaen 
und Iiieselsaiure vorhanden; in Uetracht konimende Alengen von - A i ~ i -  

itiiniurnosyd fehlten dernnach. 
Uer Goldtiegel wurde wihrend der Realition nicht nngegriffen, 

sein Gewicht war ungeindert ebenso das des Silberrohres. 
In folgender Tabelle stehen die Krgehnisse; bei Versiich 1 iht (lie 

Hi;ch~ttemperatiir 450°, bei 2 und 3 500O. 

1) Ctiein. Zcntrnlbl.  1900, 1, 166. 
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- __ _ _ _ _ _  - 
Durch Einwerfen von 

A1 entYtan(1 Bngew . Bei 4ooo AngeIy. 
A1 Na OH erhnltencs 

HrO H20 H20 at13 Hz 
,I. g 0:o g :: ... 

I 8.632 2.16 0.7605 O O l S O  00275 
2 6.970 2.45 0.3530 0.01;O 0 0355 
3 7.349 2 57 0.6080 00170 1 00265 

T a b e l l e  7. 

In Rcaktl,,n 
getreteneb A1 

g 

- 

0 0419 
0 0354 

Nach den1 Erkalten wurde die Schnielze in Alkohol tinter Lrift- 
abschluB geliist, die znriirkbleibenden Schnitzel i n  verdunnte Natron- 
h u g e  gebracht uud iler WasserstofE quantitativ bestimmt. AuP diese 
Weise lionnte di’e Menge des in Kenlition getreteueu Aluniiniums 
beclueni ermittelt werden. 10.G bezw. 12 Tle. Aluminium kamen auf 
1 TI. Wasserstoff, also etwas mehr als dreinertigeni Alurniniuni m t -  
spricht ’). Die aus den1 Atznatron entwickelte Wassernienge ist im 
Verhiiltnis E L I  Clem in Realition getretenen Alumirium nicht unbe- 
tl e u te n d . 

V e r  s ii c h e ni i t hi a g n e si u m. 
Das von K a h l b a u m  bezogene Magnesiumband wurde in sehr 

A-erdiinnter SalzsLure geliist und  der Wasserstoff bestimmt. Danach 
berechnete sich der Magnesiumgehalt zu 9S.5 Oi0, der auch den weiteren 
Itechnungen zugrunde gelegt wurde. Eine qualitative Priifung auf 
andere Metnlle hatte negatives Ergebnis; auI3er geringen Mengen von 
Kieselsiiure enthielt also das Band hiichstwahrscheilich uber 1 O / O  Mag- 
nesiumoxyd. 

Ein Versuch im Nickeltiegel, der ja t i s  500° auf ;itznatron nicht 
einwirkt, zeigte, da13 schon beim Hereinbringen des Magnesiunis bei 
400° eine starlte Gasentviicklung auftrat, uncl da13 auch die nach dzm Ver- 
such in Wasser geloste Schnielze Wasserstoff entwickelte. Rei den weiteren 
Versuchen niit dem Goldtiegel wurde dernnach so verfahren, daB das  
.kznatron nach dem Entwiissern bis auf 300° abgektihlt? dns Magnesium 
zugegeben nnd dann die Temperatur wieder auf 400° gesteigert wurde. 

Die weilJe Schnielze wurde in Wasser geliist u i t l  der dabei eut- 
steliende Wasserstoff quantitativ bestimmt. Da keine Magnesium- 
schnitzel mehr z u  seheu waren und  auch kompaktes metallisches 
Magnesium sich in verdiinnter Natronlauge nur aufkrst langsarn liist, 

’) Ob hier vielleicht anch ihn l i ch  wic lleini Eiscn ( 1 s  Aluminium E .  T. 
ziveiwertig resgiert hat otler nur Ungeiiauigkeit vorliegt, kann nnr durch 
genaucre XIessun2on entschieden wcrtlen. 



so lag der Gedanke nahe, daB man es in der Schmelze z. T. rnit 
einwertigem Magnesium zu tun hatte, wie solches jn auch bei der 
anodischen Auflhsung von metallischem Magnesium in gewissen Eleli- 
trolyten auftritt '). Allerdiugs konnte es sich auch um eine Lijsung 
voii metallischem Magnesium in 'geschmoleenem Atznatron handeln, 
daa bei der Auflosung in Wasser in a u h r s t  feiner Verteilung sich 
ausscheiden und unter diesen Umstanden wohl mit der Losung reagieren 
w ir rd e .  

Der Goldtiegel hatte erheblich zugenonirnen - bei dem einen 
Versuch um 86, bei dem anderen urn SO mg -; er  zeigte im Inneren 
kleine, schon gefornite oktaedrische Krystiillchen einer Gold-Magnesium- 
Legierung. 

Addierte man den bei der Reaktion des 'Mapesiurns rnit der 
Schmelze erhaltenen Wasserstoff z u  dem bei der Reaktion der Schrnelze 
rnit Wasser erhaltenen, rechnete ihn auf zweiwertiges Magnesium um 
und addierte dazu die Gewichtszunahme des Goldtiegels, so erhielt 
m a u  quantitativ bis auf wenige pro Mille das Gewicht des angewandten 
hlagnesiums. 

Zu nachstehender Tabelle ist zu bemerken, dafl in der letzten 
Riibrik die zu 98.5 O/o gerechnete angewandte Magnesiummenge ver- 
mindert um die rnit dem Gold legierte hlenge deht. Unter Angew. 
Mg stehen die abgewogenen Mengen Magnesiumband. 

_ _ _ ~ .  

Bei 400n 
Angew' erhaltenes 
NaoH HzO 

g 010 

__ -. __________ 
Durch Einwerfen von In Reatition 

Mg entstand getretenes Mg 
Mg H ~ O  ; ~ ~ ~ a u s  H~ 
R R ' R  g 

Die Wassermenge der drittletzten Rubrik ist irn Verhaltnis zur 
Magnesiummenge unbedeutend und stamm: z. T. jedenfalls von der 
Einwirkung von Magnesiumoxyd auf Atznatron her. 

V e r s u c h e  n i i t  N a t r i u m .  

Uber die Einwirkung von Natrium auf geschmolzenes Atznatron 
gehen die Meinnngen auseinander. 

I) Siehe z. B. Baborowsky,  Ztschr. f. Elektrochem. 11, 465 [1905]. 
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Nacli J) a v y  ’) entsteht diirch die I’;iiin.irliuiig roil Natriuni auE 
i t m a t r o n  &‘a* 0. B e  Ii e t of E ‘:I, der die T.ersuche wiederliolte, 
konnte dies nicht bestiitigen. Ini IInndbucli von D a m m e r  3, steht 
ohiir 1,iteratiirnachweis die Angnbe: xSs \yirlit auf K:IOII bei Itotglut 
niclit ein. Diese Renktion geht unter IYiiruieabsorption \-or sicli, so 
cinfJ ~ielriielir Naz 0 lriciit durcl! Ii i n  NaOII  iibergefiihrt wid .<<  
Sie entspricht cleu ~~usfu l i rungen  B e l t e t o f f s  (1. c.). Ini Haudhucli von 
A I i egg‘ )  fiutlet ninu oline Liternturnnch\~,eis die Forinel 2 XaOH + 2 Na 
= 2 N a 2 0  + 1 1 2 ,  willrend J a u b e r t 5 )  noch neuerdings betont, dall diese 
Angabe der Lehrbiicher unriclitig sei. 

Ans drn Arbeiten \-on L e  R l a n c  rind € % r o d e t i )  folgt, dnB liei 
Ternperaturen v o n  400° Nntriuni neben iitzuntron bestehen ksnn. 

v. I l e r e s y ’ ) ,  tler Gemische \-on Natriuni iind Atznatron bis auf 
6VO0 erhitzte u n d  die Lijslichkeit des Natrinms bestimmte, erw3iut  r o u  
einer cherniscben Einwirkung des Natriunis unter ~~nsserstoff-ISnt\\.ick- 
lung nichts. 

Da sich Gold i n  sc1inielzendem Natriuni liist, so wurde ein Nickel- 
tiegel verwandt, der bei nllen Versuchen bis cn. 550° nicht nngegriffen 
wurde und konstantes Ciewicht hehielt. Auch dns Silberrohr Bnderte 
seiu Gewiclit nicht.. 

Kin blinder Persuch sollte iins zun5clist dariiber AufschluB gehen, 
ob sich tins Natriurn bei den angewendeten leniperaturen uiclit sclion 
i n  nierkbnrer Weise ~er f l i i c l i t i~ ;  i in t l  dadurch in die A1)sorptions- 
gef5lJe gelangt. Zii tlieseni %week wurde ein Strick Natriiiiii (yon 
K n l i l b n u i r i )  irii Nickeltiegel auf 550-- 585O erliitzt iind ein Absorp- 
tionsgef;ill, niit titrierter Schu  efelsiiiire vorgeschnltet; eiue Neutrali- 
sation der Siiure xnr nicht z i i  konstatieren. 

Um siclier x u  entscheiden, ob scliou bei 400° eine Reaktion drs 
Natriums stnttfindet, haben wir die Sclimelze nach der Ent 
nuf ca. 200° nbgekiihlt, dnnn dns Kntrinm (1 g Nntriuiu Y O U  I < n l ~ l b : ~ i i  n i )  

zirgegeben und die Teni1)eratur nieder atif 4U0° erhiiht; dnbei wurdeu 
nur  3 nig JVnsser vou deni -kbsorption.sgefBO (I aufgenomnren, die 
sicherlicli von der geringen hlenge I’euchtigkeit herriihrte, die beiru 
i>lhien des hpp:tr:ites liinein~ekoriiriren war. Dns Gefifi b zeigte 
keine Zunahine, WasserstofE enthielt also das Kntriurn nicht. Erst  

1) Gmcl i i i - I ( r au t - l ’ r i cdhc im,  Hmdbncli tlcr anorgan. Cht~m. 1906, 

2, Diese Hcriclite 16, 1854 [1993]. 
3\ D n n i m e r  11, ?, 116 [lS94]. 
5, 1)iesc Bcriclite 41, 4116 [190S]. 
6 )  Z t d i r .  f .  Elektrochcni. 8, 697 [i9O2]. 

11, 284. 

4) 11, 1. 247 [19OS]. 

7) 1Litl. 15, 529 [1909]. 
Rerichte d. D. Cliem. Gesdlschnft. Jahrc. XSXSII .  a0 t 
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Bei 400° 
-111 p x w x l  tes crlinltencs 

II? 0 
R 010 

1 13.163 2.79 
2 9.963 2.39 
3 10.?33 2.95 

NnOII 

bei 450° setzte eine Renktiou des  Nat r iums ein und zwar  lediglich 
unter  ~~nliserstoffentwicklunff;  bei 550° verstiirkte sie sich, und  bier- 
bei w a r  a x h  eine kleirre Zunahme von n zu korstntieren, doch ruhr te  
sie \-on eiuem gelblich-weiBeu Pulver  her, das nus dem Appara t  em- 
porstieg, i n  Wnsser leicht lijslicli unt l  offenbnr NnaO war.  

.Die Liisnng cler Sclimelze ging i m  Wnsser ohne  Gnsentwicklung 
yon stntten. Serecliiiete inan nus dem ent.wickelten Wasserstoff d ie  
angemnndte hrenge Na t r ium,  so kam mail auf eine niit d e r  nnge- 
w:tnrlten ?Ieuge Kntrium seh r  gu t  stirniiientle M i l .  

Z n e i  weitere Versuche verliefen insofern anclew, als d ie  Schnielze 
nncli der Eenktion sich unter  \ l~nsserstoFf-I~~nt\vickl~i~~g in Wnsser  loste. 
I3ei ihiien blieb nuch der  nhhrend  d e r  Realition des Nntriurns auf die  
Schinelze en twickd te  JVnsserstofE u i i i  1 0  -20 '10 hinter deiii zuriick, 
de r  nach cler :tnge\vandten J lenge  Natrium zii erwnrten war.  Rech- 
nete ninn jedoch uocli den  in de r  wiifirigen Losung entwickelten 
WasseratofF hinzi i ,  so ~v i i rde  die i 'bereinstinir~i~ii ig bis nuf cn. 1-3 O/O, 

:rlso i-GIlig Lefriedigend, hergestellt.  Offeubar liatte bei dieseii letzten 
\'erauchen n u r  ein Teil  tles Nntriunis :iuF die  ScLnielze gewirkt, wiih- 
reiitl der  Rest erst  bei d e r  Aufliisung der Sclinielze in Wnaser in 
Realition trat. 

T a b e l l e  9. 

Durch Einaerfen von Na 
entatand Angem:iiidtcs 

Na 

a 
0 6265 1 . G O  

0.94 - 0 362.5 
1 ..I0 - 0.5332 

HzO 11x0 : I U ~  H2 

- 

Z u s a m ni en  f as s u n g. 
.\tznatron lnBt sicli durch E:liitzen im Goldtiegel anf 400° im trocknen 

Stickstoff lcicht entwiissc-rn nnt1 gilJt bei Erliiihung dcr Tcmperatur auf 720° 
keine \v\.Kgl)are W\'awmnciige mehr ab. Eine merkbare Diasoziation, ent- 
.-prechcntl tlcni \-organg 2 NaOI-I = NazO + 1-13 0, findet demnach bei diesen 
lempcrnturrii iiiclit atatt. 

Yon den nntt.rsuchten h1et:tllm wirktc allcin das Gold gar nicht auf das 
wassetfreic , gesclimolzeric Atznntron bei AiisscliluW von Luft in jenem Tem- 
perntui.pcbiet, ein. Silbcr uiitl Natrium wirkten uiitcr ~VasserstoEF-Entn.ick- 
lung, P h t i i i ,  Kupfer, 13ren, Kil:kel, Aluniinium, Zink u n d  Magnesium untcr 
~~nsserstofE-l.:iitwicklang uiitl ~~r\Tnsrer-AbspaltnnS ein. Diese doppelte Ilcaktion 
1d3t sicli in einfaclister Weise durch die Annnhme erkliren, da13 die etma 
(lurch die lienlition Ale + x N:iOH = Ne(ONa)s entstartleue 1Iet:tll -Natriuni- 

- 1  
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orytlrerbintliing mit Naz 0 eiue niellr otler weniger lionip;ese Verbindung ein- 
geht, aotliiizh die Abspnltung von Wasser gema13 tlcr Itcaktion 2 NaOH 
7 Nnz 0 + II,O von stntten gchen kann. Eir.e Prufung dcr Richtiglreit diescr 
A i i h s i i i i g  wird sich auf snderern Wege  ermijglichcu Inssen. 

Mm kiiuute auch claran dcnkcn, da13 letztcrer Vorgang sclion (lurch ge- 
ringc, k n u i i ~  n:ichweisbare ( kpdniengcn clcs hereingebrachten Metalls, die 
elierifalls mit N;I? 0 ciiien Koniplex l~ildeii, hervorgcrufen m i d ,  und das Me- 
t d1  dann  aiif clas entstehentlo Wasser untcr  WnsscrstoEF-Etitwicklungr und m i -  
tcrer Oxydbiltlaiig einwirkt: uiiter tlicsrn Urnstiintlcn wiircle der entwickelte 
W n s ~ t ~ r s t ~ i f f  g:ir nicht durl,li direkte K d t i o n  von Metall auf h':rtronlauge 
entstaritlcn scin. Gegen dicae Atiiialime als tler nllcin n-.sEgeben~lcn - in 
gewisscni Uiiifniig kann sic wolii zutreffcn -, spricht niiCer andercn Griin- 
deli tlic Beobachtung, daW bei Silbcr, cinein der etlelsten, (1. h. nenig  real;- 

.ten tler iuitersuchten Mctalle, fizr k ~ i n  Il'nsser, sonderii n u r  Wasser- 
n t l m  wnrde; ferner tlie Tatsnclic . daW Natriian IVVnsserstoEf ent- 

wickclt uiid lctztercr kanm auf die :~njicjiebcne \\'eise cntstanden sein kann. 
Die n n c h  tler \Vasscrstoff-l~~i;t\\-i~ltlutig berechnctn JV2yiiglieit liefcrtc bci 

Nati.iurn, lI:i,nnc~ium, I<upfei., llisc~i: Aluniiliium untl %ink lteine bcsontlcrs 
nuffnllentlvn Krgcbnissc, g n n z  iiirrkwiirdige hingegcii fiir Pilbcr, Kicltel und 
Plntin, tlicl e i n w  n.cite,.cn Priifung untl I ~ l : ~ r ~ t e l l ~ i n ~  bctliirEeii. 

Der Goldticgel n:ihni Iwini  J:rllitzcn n i t  .'\tznati.on u n d  Iiiipfersclinitzcln 
niiE 700" iiicht uncrhcl)lit*lie I\'iipi~~riiicngcn iiiitei. I,cgicrungsbiltlung nuf, tlie 
ohnc i tzn : i t ron  iiicht ciiitrnt. l k i  tlen Vcrsochcn riiit Sillmschnitzcln wurtlen 
:lime rcrgoltlct, u n t l  gleiclizeitig 3:ihni tlns SillJerrohr Gal(: atis clem in ihm 
~tclieutlcn t;old1icgel auf, cine Er:cIit:intiiig, die nucl~ regcltniiDig boi den Yer- 
siichen ri i i t  Nickelsclinitzcln, sonst aber nicnrals, beobachtx aurdc: 

I k i  tlcn Versnchen niit I2Ingiicaiiiiiischn'tzelii biltlerc sich cine Goltl- 
~IagiicsiuIn-Legieriing. 

Die Unt .ersuchung wird  wei te r  gefiihrt. ZrtnHclist sollen d ie  er- 
~ A h n t e n  : t~iff~ller~deri  Rest i l ta te  Y O I I  neuem bestiitigt i.incl e ingehender  
s t t idier t  werden ; sodnnn w e r d e n  n ich t  nietallische 1':leinente in  d e n  
Kreis cler Untersr ichui ig  gezogeti werdei i ,  d ie  sic11 weiterliin n u c h l a u f  
gesclirriolzenes , i tzknl i  usw. nusdehnei i  soll. Es ist beabsichtigt, for tnn 
in iig I  i ch :: t c a r  11 o 11 n t freies .At z i i  ;it r o n z t i  Y e r  \v end e 1 1 .  

L e i  p z  ig, Ph?-siknliscli-cliemisclies 1t;stitrit d e r  Uiiiversitiit ,  E n d e  
Noveriil)er 1909. 




