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Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

106. Jahresbericht iber die Fortschritte der Chemie und ver-
wandter Teile anderer Wissenschaften, begrindet von J. Lie-
big und H. Kopp, herausgegeben von J. Troeger und E. Baur.
Far 1910, Heft 5. DBraunschweig 1912,

1902. Meyer, R. J. und Hauser, O., Die Analyse der seltenen Erden und
der Erdsiuren. — Dic chemische Analyse (Sammlung Margosches),
Band 14/15, Stuttgart 1912.

In der Sitzung wurden folgende Vortrige gehalten:

1. Emil Fischer, Kurt Hess und Alex. Stahlschmidt: Ver-
wandlung der Dihydrofuran-dicarbonsiure in Oxy-pyridin-car-
bonsiure. — Vorgetragen von Hrn. E. Fischer.

2. A. Rosenheim: Die Konstitution der Heteropolysiuren. —
a) J. Felix: Uber Molybdinsiure-aquate. — b) J. Jaenicke.
Die Hydrate der Heteropolysiuren. — c¢) R. Bilecki: Uber
Molybdinsiiure - Alkylarsinate. ~— Vorgetragen von Hrn.
A. Rosenheim.

Der Vorsitzende: Der Schriftfibrer:
M. Delbriick. A. Bannow.

Mitteilungen.

283, M. Lie Bianc und 0. Weyl: Die Einwirkung einiger
Elemente auf geschmolzenes Atzkali. II'),
(Eingegangen am 25. Juni 1912))

In Ankuniipfung an die unten zitierte Arbeit von M. Le Blanc
und L. Bergmann, welche die Einwirkung von Metallen auf ge-
schmolzenes Atznatron in einer Stickstoffatmosphire behandelte, schien
es uns zweckmiBig, die Untersuchung zunichst auf Atzkali auszu-
dehnen, um einen Vergleich dieser beiden Schmelzen anstellen zu
koéonen.

Apparatur.

Die friiber beschriebene Versuchsanordnung wurde, abgeseben
von einigen kleinen Verbesserungen, wie Uberziehen der zur Wigung

) Siehe B. 42, 4728 [1909]. Speziclle Einzelheiten sind in der Disser-
tation von O. Weyl-Leipzig 1912 zu finden.
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gelangenden Chlorcalciumrohre mit einer diinnen Wachsschicht und
dergleichen, beibehalten.

Der mit Gas geheizte Ofen zur Erhitzung der
Schmelze wurde jedoch durch einen ncuen elektrisch
geheizten ersetzt (Fig. 1) und die innere Einrichtung
vollig verdndert. Die Berihrung des Goldtiegels mit
Silber, die Unzutriglichkeiten mit sich brachte, wurde
ganz vermieden. Ein einseitig glasiertes Porzellanrohr
von 330 mm Lange, 35 mm lichter Weite und 3 mm
Wandstirke wurde im mittleren Teil auf einer Strecke
von 130 mm mit Nickelheizdraht von 35 m Linge und
I mm Dicke umwickelt, in ein geniigend weites Alumi-
niumgchause gepackt und der Zwischenraum mit Magne-
sia und Asbestabfillen ausgefillt. An bciden Enden
war eine Wasserkithlung mittels eines Kolophonium-
Schellack-Gemisches aufgekittet, derart, daB das obere
Ende des Porzellanrohres um 20 mm, das untere um
15 mm hervorragte. Auf der oberen Kithlung war noch
ein Blechring ebenfalls mit Kolophonium und Schellack
befestigt, der mit dem, Porzellanrohr zusammen eine
tinne fiir Quecksilber bildete. In diese Rinne tauchte
als oberer AbschluB eine Glasglocke, dio zur leichten
Befestigung an der Kiablung mit zwei kleinen (nicht gezeichneten) Glas-
hikchen versehen war; den unteren Abschlul bewirkte ein mit Quecksilber
gefilltes Blechschilchen, durch dessen Mitte ein Glasréhrehen zum Ein-
leiten von Stickstoff gefihrt war. Das Porzellanrohr tauchte 8 —10 mm
in das Quecksilber ein. Innen war das Porzellanrohr durch einen Gold-
zylinder von 210 mm Hoéhe und ca. 0.13 mm Wandstirke ausgekleidet,
der die heiBen Teile des Rohres vor den Atzkalidimpfen schiitzte und zur
Sicherheit noch einige Millimeter in die gekiihlten Enden reichte. Der Zylinder
schmiegte sich dem Porzellanrohr chne Zwischenraunm an, bis auf eine Ein-
buchtung der Linge nach fiir ein ganz enges Quarzglas- oder Tonrdhrchen,
welches das Pt-PtRh-Thermoelement eothielt. Die Litstelle befand sich in
der Mitte des Ofens. Der eine Schonkel des Elementes fithrte pach oben
unter dem AbschluBBquecksilber hindurch; der andere, nach unten gehende
war zur Sicherheit gegen das untere Quecksilber isoliert, indem er ein eben-
falls mit Quecksilber gefiilltes Glasrohrchen passierte, dessen Form aus der
Pigur ersichtlich ist.

Der Goldtiegel hatte vier 100 mm lange Aufhingedrihte aus Gold, ver-
mittels deren er von einem Halter aus Nickeldraht getragen wurde. Er hing
vollig frei, ohne den Goldzylinder zu berihren, und war gegeniiber der oben
erwihnten Einbuchtung im Zylinder etwas eingebeult. Bcei den Versuchen
mit Nickeltiegel war die Verkleidung aus Nickel, die Aufhingedrihte aus
Siiber.

Das Kihlwasser haben wir zundchst in das untere und von dort in das
obere Gefif geleitet, um diescs durch Regulierung des Wasserzuflusses pach
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Bedarf etwas wirmer halten zu konoen, sobald sich an den oberen Teilen
des Ofens Wassertropfchen kondensierten. Die beiden Quecksilberverschlisse
erwirmten sich niemals wesentlich, eine Verdampfung von Quecksilber kam
also picht ins Spiel. Die auf Gasdichtigkeit und Zuverlissigkeit wie Iriiher
(l. ¢.) ausgefihrten Proben lieferten tadellose Resultate. Das Porzellanrohr
und der Goldzylinder wurden nach jedem Versuch mit Wasser ausgespilt
und getrocknet. Die Stelle, an welcher sich stets die Lotstelle des Thermo-
elementes befinden sollte, war gckennzeichnet. Eine Tabelle, welche angab,
welche Temperatur im Innern des Tiegels der gemessenen.Temperatur ent-
sprach, wurde wie friher aufgestellt, Die Temperaturen dirften bis ca. 5°
genau sein.

Verhalten des Atzkalis bei Temperaturen bis 670°

Es wurden zwei Sorten Atzkali verwendet, die pahezu gleiche
Zusammensetzung hatten, die eine stammte von Merck, die audere
von Kahlbaum.

Kieselsiure enthielten sie nicht in merklicher Menge. Als Mittelwert
verschiedener Titrationen ergaben sich 84.59%, KOH und 2.89%/, 13 CO3 bezw.
83.64°/, und 8.099/,. Der Rest von 12.520/y bezw. 13.27%, konnte als Wasser
betrachtet werden. Eine Kontrolle dafir ergab sich beim Erhitzen. Der
Tiegel wurde mit Inhalt vor und nach dem Erhitzen in einem Wigeglas ge-
wogen und auf diese Weise der Wasserverlust “ermittelt. Die Versuche
wurden zuerst im Goldtiegel angestellt, sodann auch einige im Nickeltiegel,
da letzterer spiterhin benotigt wurde. Wegen des hohen Wassergehaltes
des Kalis war es untunlich, das ziemlich rasch freiwerdende und sich in den
oberen Teilen des Ofens kondensierende Wasser in ein Chlorcalciumrolr zu
dringen, weil dieses zu viel Zeit beansprucht hatte. Deshalb wurde nach
kurzer Erhitzungsdauer die Glasglocke einige Augenblicke entfernt und die
Feuchtigkeit mit FlieBpapier abgetupit. Erst nach dieser Operation wurden
die Absorptionsgefille angeschlossen und deren Zunahme beobachtet. Da
es sich bei all diesen Versuchen um die Bestimmung von Wasser und
Wasserstoft handelte, so passierten die den Ofen verlassenden Gase, bestehend
aus Wasserdampf, Wasserstoff und Stickstoff, ein Chlorcalciumrohr 4, das
zur Aufnahme des Wassers dicnte, und wurden dann nach Verbrennung des
Wasserstoffs mit glihendem Kupferoxyd durch ein Chlorcalciumrohr 8 ge-
leitet. Dessen Gewichtzunahme lieB die Menge des entstehenden Wasser-
stoffs erkennen.

Angewendet wurden Kalimengen zwischen 7 und 10 g; der Stick-
stoffstrom hatte eine Geschwindigkeit von 1—2 1 pro Stunde. Die
Versuche zeigten, da man stark wasserhaltigem Atzkali durch Er-
hitzen auf 400° in mehreren (ca. 6) Stunden den Uberschuf an
Wasser entziehen und ein der Formel KOH entsprechendes Produkt
erbalten kann. Der durch Erhitzen ermittelte Wassergehalt stimmte
gut mit dem nach der Titration berechneten {iberein. Die letzten
kleinen Wassermengen wurden reclit fest gehalten, so dall es ratsamer
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war, zur volligen Entwisserung eine hohere Temperatur (ca. 500°)
anzuwenden. Ein weiterer Verlust von Wasser war bis 670 nicht
festzustellen, so daf} eine Reaktion 2 KOH —» K30 +H;0 in merklicher
Weise nicht eintrat. Zu h&beren Temperaturen liel sich nicht gut
iibergehen, da das Atzkali dann betrichtlich zu verdampfen begann.

Der Goldtiegel wurde etwas angegriffen, in der Schmelze fand man
stets kleine Goldilitterchen; das Gold konnte aber quantitativ wieder- .
gewonnen werden. Ein chemischer Angriff war nicht zu konstatieren.

Im Gegensatz dazu wurden beim Erhitzen im Nickeltiegel bei
Temperaturen von 475—568° stets 20—30 mg Nickel in mehreren
Stunden geldst, die sich als Ni(OH); in der walrigen Aufldsung der
Schmelze befanden. Gleichzeitig traten stindig kleine Mengen von
Wasser auf, nur wenige mg pro Stunde, wie aus der andauernden ge-
ringen Zunahme der AbsorptionsgefiBe 4 zu erkennen war. Eine
Wasserstoffentwicklung bezw. eine Zunahme von B fand nicht statt.

Kinwirkung von Kalium und Natrium auf Atzkali und
Atznatron.

Nach einer Angabe im Gmelin-Kraut!) entsteht beim Erhitzen
(eine genauere Temperaturangabe fehlt) von 2K + 1HsO oder von
1K + 1KOH unter Luftabschlul Kaliumoxyd. Es wirde dies der
von Le Blanc und Bergmann festgesteliten Einwirkung von Natrium
auf Atznatron (l. ¢) entsprechen, bei der eine dem Natrium #qui-
valente Wasserstoffentwicklung gefunden wurde. .

Versuche iber die Reaktion von Kalium auf Atznatron, sowie
von Natrium aunf Atzkali liegen, abgesehen von den ilteren von
Williams ?), aus neuerer Zeit von G. F. Jaubert?®) vor. Dieser liel
beide Reaktionen unter einer Paraffinschicht bezw. im Vakuum vor
sich gehen bei Temperaturen von 200—250° und von 350° und er-
hielt bei Apwendung bestimmter Mengenverhiltnisse NaK-Legie-
rungen, denen er lediglich nach dem annéihernd stimmenden analy-
tischen Befund die Formeln NaK und NaKj; zuschrieb.

Zunicht wurde die Einwirkung von Kalium auf wasser-
freies Atzkali, das in gewohnter Weise durch Erhitzen hergestellt
war, niher untersucht. Da fliissiges Alkalimetall Gold 18st, mufite im
Nickeltiegel gearbeitet werden. Zur Anwendung kamen ca. 6—7 g
wasserfreies Atzkali und 1—1.2 g Kalium, das zu der wasserfreien,
aut 40° abgekiihlten Schmelze gegeben wurde. Unter stetigem Durch-
leiten von Stickstoff wurde die Temperatur sodann schnell auf 525
—555° gebracht und die Zunahme der Absorptionsgefille A und B

) Bd. I, 1, 12 [1906].  2) J. 1861, 168. % B. 41, 4116 [1908].



2304

von Zeit zu Zeit verfolgt. A hatte in 4 Stunden 18 mg, bei einem
zweiten Yersuch in 3 Stunden 22 mg zugenommen infolge Eindringens
eines weillen, nicht naher untersuchten Pulvers (Stickstoffkalium?) und
von Kalium, das sich beim Abnehmen des Cblorcalciumrohres ent-
ziindete. Auch iiber der Schmelze waren wihrend des Versuches
blaugriine Kaliumdampfe bemerkbar, und auf dem Halter des Tiegels
hatten sich zum Schlufl zablreiche Kaliumperlchen abgesetzt.

Eine die Versuchsiehler iibersteigende Zunahme von B war nicht
vorhanden, zum Zeichen, dafl eine Wasserstoffentwicklung nicht statt-
fand, entgegen obiger allgemein gehaltener Angabe von Davy und
entgegen dem Verhalten voo Na gegeniiber NaOH. Kalium wirkt
also bei Temperaturen bis 555° nicht aut KOH ein.

Bei der Einwirkung von Na auf KOH (ca. 1.1 g auf 9—10 g)
zeigte das Absorptionsgefil 4 eine #hnliche Zunahme, wie vorhin
aus denselben Griinden. Freies Wasser kann ja bei diesen Versuchen
natilirlich nicht auftreten. Im Innern des Ofens waren wiederum
Metallperlchen sichtbar. Hiogegen zeigte B eioe, wenn auch kleine,
so doch deutliche Zunahme, in einem nahezu 3 Stunden dauernden
Versuch fast 7 mg. Bei der Einwirkung von K auf NaOH (ca. 0.7¢g
K auf 7—8 g NaOH) war die Zunahme von A geringer als zuvor,
auch waren im Ofenionern keine Kaliumperlchen mehr wahroehmbar.
I} zeigte eine recht deutliche Zunahme, die nach mehreren Stunden
noch nicht beendet war. (In einem Versuch nahezu 100 mg.)

Um digse letzten Versuchsergebnisse zu verstehen, muB man be-
riicksichtigen, dall, worauf die Versuche von Williams und Jaubert
(I c¢.) deuten, sich jedenfalls ein Gleichgewicht mit ziemlicher Ge-
schwindigkeit einstellt: K -+ NaOH = Na -+ KOH. Uber diese Gleich-
gewichtseinstellung lagern sich zwei andere Vorginge, nimlich die
Reaktion Na -+ NaOH = Na,O +-H und die Verdampiung des Ka-
liums'); beide haben eine Verringerung und schliefilich das Ver-
schwinden der Metallphase zur Folge. Bei den Versuchen mit Na
und KOH kamen auf je 1 Atom Na 5—6 Mol. KOH. Da KOH im
UberschuBl war, so wird man a priori vermuten kiénnen, daf die
Umwandlung solange vor sich ging, bis der griofte Teil des Natriums
verschwunden und die Aquivalente Menge K dafiir aufgetreten war.
Im Gleichgewicht bestand dann die Metallphase aus mehr Kalium als
Natrium, die Hydroxydschmelze groQtenteils aus KOH, das ja von
vornherein in groBem UberschuB zugegen war, und wenig NaOH.
Wie wir gesehen haben, wirkte K auf KOH nicht ein; es konnte

) Die Dampfdrucke von Na, K, Rb, Cs sind bis 400° von L. Hack-
spill (C. r. 154, 877 [1912]) untersucht worden. Danach ist K wesentlich
flichtiger als Na,
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daber pur das durch das Kalium verdiinnte Natrium auf das durch
KOH stark verdiinnte Atzoatron langsam unter Wasserstoffentwick-
lung reagieren. Der UberschuB von Kalium in der Metallphase be-
ginstigte hingegen eine starke Verdamplung von Kalium. Beide Fol-
gerungen sind durch die erwihnten Versuchsresultate bestdtigt worden.

Bei den Versuchen mit K und NaOH kamen auf je 1 Atom K
7 Mol. NaOH. Wegen der verhiltnismiaBig grofen Menge NaOH
diirfte hier verhiltnismiBig viel K durch die aquivalente Menge Na er-
setzt worden sein, so dafl die Metallphase vorzugsweise aus Na
bestand. Da in der Hydroxydphase das NaOH immer noch in be-
trichtlichem UberschuB vorhanden war, so war die ganze Zusammen-
setzung des Systems giinstig fiir die Reaktion Na+NaOH = Na,O + H,
und tatsiichlich wurde in diesen Fillen eine betrichtliche Wasserstofi~
entwicklung festgestellt. Andererseits konnte die Verdampiung von
Kalium wegen seiner geringen Konzentration in der Metallphase nur
wesentlich langsamer vor sich gehen. Auch damit stimmt das Expe-
riment uberein.

DaBl Gleichgewichte, wie

Na;O + K == 2NaOK oder Na;0 + 2K = K:O0 + 2Na

eine wesentliche Rolle spielen, erscheint wenig wahrscheinlich, weil
eine X,0-Bildung bei der Einwirkung von K auf KOH unter den
angewandten Versuchsbediogungen iiberhaupt nicht erfolgte,

Einwirkung von Aluminium und Mangan aut KOH.

In der Literatur finden sich Apgaben von Beketow!), nach
denen bei der Reduktion von KOH durch Aluminium freies Kalium
gewonnen werden kann, jedoch wur die Hilite der Gesamtmenge,
wihrend die andere Hilfte als Aluminat gebunden bleibt. Die Tem-
peratur scheint helle Rotglut gewesen zu sein. Weiter berichtet
St. Claire Deville?), daB Aluminium auf KOH von starker Rot-
gluthitze ab einwirke. Nach einer Angabe im Gmelin-Kraut?)
schlieBlich wirkt vollig entwissertes KXOH und NaOH bei Rotglut
nicht auf Aluminium ein; letzteres behiilt in der geschmolzenen Masse
seinen Metallglanz. Uber Mangan konnten keine Angaben gefunden
werden.

Die Versuche wurden bei allen Metallen, wie hier nochmals hervorgehoben
sei, stets in der Weise ausgefithrt, dall wasserfreies KOH hergestellt, die Tem-
peratur geniigend stark erniedrigt und das zu untersuchende Metall maglichst
schnell in den das Atzkali enthaltenden Tiegel gebracht wurde. Bei der

) B. 21, 435 (Referat) [1888]; J. 1865, 161. %) J. 1857, 153.
3 Bd. II, 2, 579 [1906].
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Offnung des Ofens nahm das Atzkali regelmaBig einige mg Wasser auf, was
in Rucksicht gezogen wurde. Die Temperatur wurde dann wieder erhéht,
und die vorgeschalteten Absorptionsgefifle wurden von Zeit zu Zcit gewogen.
Das Gewicht des Tiegels allein, sowie von Schmelze und Tiegel wurde vor
und nach der Reaktion ermittelt; bei etwaiger Differenz wurde die Schmelze
auf das zur Untersuchung diencnde Metall quantitativ analysiert.

Die Metalle wurden so rein wie maglich bezogen und, falls iiberhaupt
ein Angriff erfolgte, entweder selbst quantitativ analysiert oder ihre geliste
Mepge quantitativ bestimmt und identifiziert. Der Reingehalt war stets hoch |
und véllig geniigend.

Im vorliegenden Falle wurden 0.3325 g Al mit ca. 3.5 gcm Ober-
fliche mit wasserfreiem KOH in einem Nickeltiegel auf 550° und
0.3836 g Al mit wasserfreiem KOH in einem Goldtiegel auf 500°
mehrere Stunden lang erhitzt. Eine Entwicklung von Wasser oder
Wasserstoff konnte in merkbaren Mengen nicht konstatiert und das
Aluminium mit einem Verlust von weniger als 1 mg wiedergewonnen
werden.

Um den Einwand zu entkriftigen, dall eine diinne Schicht von
Oxyd das Aluminium vor weiterem Angriffe schiitzte, wurde nach-
gewiesen, dal, wenn man KOH an der Luit unter Rotgluthitze hilt
und etwas Aluminiumoxyd hinzutut, sich letzteres schuell vollig auflgst.

Die analog ausgefiihrten Versuche mit Stiicken von geschmolzenem
Mangan von ca. 1 qem Oberfliche ergaben bei Temperaturen von
662° auch kein Wasser und keinen Wasserstoff. Nur wenige mg von
Mangan gingen wihrend mehrerer Stuvden in die Schmelze und
kamen beim Auflosen der Schmelze in Wasser als flocklger, dunkel-
brauner Niederschlag zum Vorschein.

Einwirkung von Chrom, Molybdan und Wolfram auf
Atzkali,

Uber die Angreifbarkeit der genannten drei Metalle durch KOH
liegen nur kurze Angaben vor. Dammer?') berichtet, daBl sich Chrom
nach Wohler leicht oxydiere, wenn es mit KOH an der Luft erhitzt
werde, und daB Molybdin nach Berzelius®) in schmelzendem Kali
loslich sei (ob bei oder ohne Luftzutritt ist nicht gesagt); ebenso
unbestimmt ist die Angabe bei Wolfram?*), das sich langsam lgsen soll.

Angewandt wurden Chromium metallicum fusum von Merck mit
einem Gehalt von 98.36 %, Chrom, Molybdédn von Th. Schuchardt,
das nach Moissan bhergestellt war, mit 97.68 % Molybddn und zwei
Sorten von Wolfram, pulverfdrmiges von Kahlbaum und Wolframium

5y Handb. d. anorg. Chem., Bd. III, 525.

%) ibid. III, 590. 3) ibid. III, 633.
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metallicam nach Moissan von Th. Schuchardt. Bei letzteren
Versuchen wurden die gelisten Wolirammengen analytisch festgestellt.

Die Versuche wurden gewdhnlich mit 0.4—0.9 g Metall mit ca.
1—2 qem Oberfiiche bei 660° im Goldtiegel angestellt. Wasserbildung
konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, hingegen trat stets
eine geringe Wasserstoffentwicklung ein, indem Gefil B pro Stunde
eine Zunahme von wenigen mg zeigte. Nur bei einem Versuch mit
iiber 0.7 g Wolframpulver war die Gewichtszunahme stirker (in
1Y, Stunden 28 mg). Jeder Versuch dauerte mehrere Stunden. Mit
der Zeit verringerte sich wohl die Wasserstoffentwicklung, sie horte
aber nicht auf. Die Schmelzen wurden auf ihren Metallgehalt analy-
siert, Chrom war in der gelblich gefirbten Schmelze fast stets als
Chromat, einmal teilweise Auch in der Chromiform enthalten, das
Molybdén als Molybdat (nur einmal war eine schwach blaue Firbung
der wilrigen Alkalildsung bemerkbar), das Wolfram als Wolframat.

Interessant war, daB sich bei Molybdan und Wolfram stets
reichliches Auftreten von freiem Kalium feststellen liel; bei Chrom
wurde nur bei einem Versuch etwas Kalium gefunden, bei einem
zweiten, der in Hinblick auf diesen Puukt unternommen war, konnte
kein Kalium gefunden werden.

Das Vorhandensein von Kalium lie8 sich folgendermaflen pach-
weisen. Der nach Beendigung des Versuches bis zum Ausbleiben
einer alkalischen Reaktion gut ausgewaschene Goldtiegel wurde im
Dampitrockenschrank getrocknet und gewogen; sodann gegliiht, wie-
derum ausgewaschen und gewogen. War das Gewicht das gleiche
wie vorhid, so zeigte auch das letzte Waschwasser keine alkalische
Reaktion. Trat jedoch eine Gewichtsabnahme ein, so reagierte das
Waschwasser alkalisch, und aus ibm konnte durch Eindampfen mit
etwas Schwelelsiure schwefelsaures Kalium erhalten und gewogen
werden.

Das entstandene Kalium legiert sich, wie aus diesen Beobach-
gen hervorgeht, mit dem Goldtiegel und kann nur sehr schwer quan-
titativ aus 1bm wieder entfernt werden. Das graugriine Aussehen
des Tiegelinnern war ein fast untriigliches Kennzeichen fir die Bil-
dung der Legierung. In einem Falle, bei dem eine geringe Menge
(3.8 mg) freies Kalium im Tiegel aul die soeben geschilderte Weise
nachgewiesen wurde, war vorher die Schmelze in Wasser geldst und
die aufsteigenden kleinen Gasblidschen gesammelt worden. Sie machten
0.3 ccm aus und enthielten weniger als 0.1 com an Wasserstoff, ent-
sprechend weniger als 0.2 mg Kalium. Es kann dieser Versuch als
Beweis dafiir angesehen werden, daB das Kalium nahezu villig der
Schmelze durch den Tiegel entzogen wird. Natiirlich ist zu beriick-
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sichtigen, daf ein Teil des entstandenen Kaliums durch Verdampien
und beim ersten Auswaschen verloren gebt, es kann sich demnach
nur um einen qualitativen Nachweis bandeln, der sich aber als recht
empfindlich erwies.” Zuviel Kalium durfte sich bei der Reaktion nicht
bilden, da sonst der Tiegel zerstort wurde, was auch mitunter vor-
Lkam. Es erwies sich deshalb als zweckmiilig, in zweifelbaften Fillen
Vorversuche im Nickeltiegel zu machen, oder nur kleine Metall-
mengen anzuwenden.

Wie bat man sich nun die Reaktion dieser Metalle auf KOH
vorzustellen; bei der sowobhl K wie auch H frei wird? Soll man an-
nehmen, dall ein Teil des Metalles K, ein anderer H freimacht? Man
wird eher geneigt sein, beide Phiinomene in einen inneren Zusammen-
hang zu bringen. Beriicksichtigt man, dal} selbst metallisches Kalium
aus dem Atzkali den Wasserstoff nicht frei macht, so méchte man
es diesen Metallen erst recht nicht zutrauen, und es erscheint, da die
Metalle fast stets als Chromate, Wolframate bezw. Molybdate in der
Schmelze vorhanden waren, nachstehendes Reaktionsschema am plau-
sibelsten:

GKOH+ M=M(OH) +6K; M(OH); +2KOH = K;MO, + 4H,0;
4H.0 4+ 4K =4KOH + 2H..

2 Atome K und 4 Atome H wiirde danach jedes Metallatom frei~
machen, An Kalium konnte natiirlich die zu erwartende Menge nicht
gefunden werden, da die Methode nicht fiir quantitative Bestimmungen
geeignet war; 0.8—0.85 Atome auf 1 in Lésung gegangenes Metall-
atom wurden Lei Wolfram und Molybdin gefunden. Beim Wasser-
stoff hitte man auf gute Ubereinstimmung hoffen kénnen, man bekam
jedoch bei einzeluen Versuchen nur 2.5—3.5 Atome auf 1 Metallatom.
Woher kann diese Differenz riibren? Einmal ist zu beriicksichtigen,
daf iiberhaupt insgesamt nur Wassermengen zwischen 7 und 25 mg,
entsprechend nocli nicht 3 mg Wasserstoff in maximo, gewogen wur-
den, nicht unerhebliche Versuchsfehler also in Betracht kommen
kénnen. Sodann kann ja aber neben dieser Reaktion noch eine an-
dere einherlaufen, bei der das Metall unter geringerer oder gar keiner
Wasserstolf-Entwicklung in Reaktion tritt. Auf S. 2308 wurde schon
bei Besprechung des Nickeltiegels darauf hingewiesen, daBl dieses
Metall in der wiilirigen Losung als Nickeloxydhydrat auftrat, ohne daB
-eine Wasserstoffentwicklung im elektrischen Ofen wahrzunehmen war.
Ahpliche Beobachtungen wurden aach bei anderen Metallen gemacht,
wie wir spiterhin sehen werden. Man hatte den Eindruck, als ob in
der Schmelze ein Oxydationsmittel vorhanden war, welches den An-
griff ohne H-Entwicklung bewirkte. Es lag nahe, an Kaliumsuper-
oxyd zu denken, das sich vielleicht bei der Darstelluog des KOH und
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beim Eindampfen bei hoher Temperatur in geringen Mengen gebildet
haben kinnte, zumal es bekannt ist, daB Atzkalischmelzen gute Sauer-
stoffiibertriger sind'). Versuche, in der wiBrigen Ldsung des ver-
wendeten KOH Wasserstoffsuperoxyd oder ein anderes Oxydations-
mittel nachzuweisen, schlugen fehl. Wenn nun auch zuniichst dahin-
gestellt bleiben muB}, in welcher Weise der Angriff des Metalls ohne
‘Wasserstoffbildung erfolgt, so wiirde doch bei den obigen drei Metallen
durch das Nebenherlaufen einer solchen Reaktion die zu geringe
Wasserstofimenge erklirt werden.

Insgesamt wird man es als recht wahrscheinlich erachten diirfen,
daB das oben gegebene Reaktionsschema wenigstens fiir den gréften
Teil des in Aktion getretenen Metalls giiltig ist.

Einwirkung von Kohle auf Atzkali.

Schon seit langer Zeit ist bekannt, dal sich Kalium durch Re-
duktion verschiedener Kaliumverbindungen durch IKohle bei hoher
Temperatur gewinuen 1a6t. Meistens wiihlte man hierzu Atzkali oder
Pottasche. Die Menge des entstehenden Wasserstoffs ist nicht be-
stimmt worden, und es wiire die Bestimmung auch ohne Bedeuvtung
gewesen, 30 lange man nicht mit einem groBen UberschuB von Atz-
kali arbeitete, da sich sonst der Einwirkung der Kohle auf KOH die
auf K, CO; iiberlagerte; denn nach ilteren Angaben®) verwandelt sich
KOH beim Gliihen mit Kohle unter Entwicklung von Kohlenwasser-
stoffen in Carbonat. Da unser Atzkali etwas Carbonat enthielt und
dies zudem wihrend der Reaktion entstand, so war fir uns die An-
gabe von Berthelot®) von Interesse, dafl beirh Schmelzen von K:CO;
mit Kohle neben XKalium Kohlenoxyd entstiinde.

Nach mehreren Versuchen mit verschiedenen Kohlensorten, die
nach der Analyse vermutlich einen kleinen Gehalt an Kohlenwasser-
stoffen hatten, und die wir hier nicht in extenso auffiihren, stellten
wir uns durch Reduktion von CO; vermittels Natrium eine kohlen-
wasserstofffreie Kohle her, die bei der Analyse folgende Zusammen-
setzung zeigte: 93.04%, C, 2.21%, H.O, 4.07 %, Riickstand. Letzterer
riihrte wohl von der Glasrdohre her, in der die Reduktion ausgefihbrt
wurde. Die Kohle war auBerordentlich volumings. Von dieser Kohle
wurden 0.0740 g mit 0.0688 g C zu ca. 11 g wasserfreiem Atzkali
im Goldtiegel gesetzt und dann die Temperatur auf 650—660° ge-
steigert. Die Zunahme des Absorptionsgeiiles B zeigt nachstehende
Tabelle:

) Le Blance und Brode, Z. El. Ch. 8, 820 [1902].
) Gmelin-Wraut, 11, 1, 16 [1906].
%) J. 1883, 335,



2310

Erhitzungsdauer Zunzhme von B.
Nach 2 Stunden bet 653°. . . . . . 60.8 mg
» 1Yy » » 660°. . . . . . 227 »
» 1 Stunde » 660°. ., . . . . 139 »
» 1 » » 660°. . . . . . 118 »

Sodann wurde erkalten gelassen und wihrend 15—20 Minuten
noch Stickstolf durchgeleitet. Die letzte Zupnahme von 11.8 mg ent-
hilt auch die Wassermenge, welche wihrend des Abkiihlungsvor-
ganges in das Absorptionsgefdll iibergefiihrt wurde. Es wire besser
gewesen, anstatt 15—20 Minuten die doppelte Zeit noch Stickstoff
durchzuleiten, damit man mit Sicherheit allen entwickelten H in dem
Absorptionsgefal als H;O erhielt. Doch kann ein etwaiger Febler fiir
das Gesamtresultat nicht in Betracht kommen.

Die Schmelze wurde in Wasser gelst, und durch Verbrennungs-
analyse bestimmt, daB noch 13.2 mg C im Riickstande waren. Der
Goldtiegel war stark kaliumbaltig, 73.3 mg Kalium konnten auf die
friher 'beschriebene Weise nachgewiesgn werden. Durch Reaktion
von 55.6 mg Kohlenstoffi waren demnach 73.3 mg K und 109.2 mg
H,O0 aus Wasserstofi entstanden. Das macht auf 1 Atom C 2.62 H-
Atome und 0.40 K-Atome.

Bei zweien der oben angedeuteten Versuche mit anderen Kohlen-
sorten waren je 2.7 H-Atome und 049 bezw. 0.62 K-Atome fiir
1 C-Atom gefunden worden. _

Bei der Deutung der Versuche werden wir die bei Chrom, Mo-
lybdin und Wolfram vorgebrachten Argumente beriicksichtigen und
nachstehendes Reaktionsschema als wahrscheinlich erachten kénnen:

C+4KOH=-C(OH),+1K; C(OH);+2KOH=K.CO;+3H.0;
3H.,04+3K=3KOH+3H.

Danach hitte man fiir jedes C-Atom 3 H-Atome und 1 K-Atom
erhalten miissen, also Zahlen, die nicht zu weit von den gefundenen
abliegen, wenn man die niheren Umstdnde in Betracht zieht.

Um dariiber Aufkliirung zu erlangen, ob nicht ein Teil der Kohle
auf Carbonat unter CO-Bildung reagierte, hatten wir bei einem Ver-
such mit Zuckerkohle hinter dem Chlorcalciumrohr B noch einen Kali-
apparat und ein Chlorcalciumrobr angeschlossen, die jedoch keine Ge-
wichtsinderung zeigten. Dieser Versuch kanun gleichzeitig als Beweis
dafiir dienen, daf} auch keine in Betracht kommenden Mengen fliichtiger
Kohlenwasserstotie mit dem Stickstoffstrom fortgefiihrt wurden. Aller-
dings bleibt noch die Miglichkeit bestehen, daf3 sich etwas Kohlen-
oxydkalium in den kilteren Teilen des Ofens gebildet bat.

Noch auf einen Punkt sei hingewiesen. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit bielt sich stets bei 660° in miBigen Grenzen; sie war jedoch
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bei der aus CO; hergestellten Kohle, trotzdem diese erheblich volu-
mindser war, deutlich geringer als bei Zuckerkohle. Es machte sich
hier der Unterschied zweier Kohlensorten geltend, die auf verschiedene
Weise gewonnen waren.

‘Wenn nun schon 2 noch als amorph anzusprechende Kohlensorten
ein so verschiedenes Verhalten zeigen, wie vielmehr ist dies bei
amorpher Kohle und Graphit zu erwarten. Markusson und Meyer-
heim?') haben bereits neuerdings versucht, amorphe Kohle und Gra-
phit dadurch von einander zu trennen, daB sie die zu untersuchenden
Praparate mit KOH an der Luft schmolzen. Beim Arbeiten in einem
indifferenten Gase diirfte die Methode aussichtsreicher erscheinen,
eventuell unter Variierung der Temperatur und Heranziehung von
Atznatron, und vielleicht die Entscheidung der Frage gestatten, ob ein
scharfer Unterschied zwischen Graphit und Kohle vorhanden ist oder
ein allmihlicher Ubergang stattfindet?).

Einwirkung von Magnesium auf Atzkali.

Uber diese Reaktion findet sich die Angabe?®), daB sie nach der
Gleichung KOH+Mg=MgO+K -+ H verlauft. Genauere Temperatur-
angaben liegen nicht vor.

Das angewandte Magnesiumblech enthielt 99.10%, Mg, berechnet
aus der Menge des in verdiinnter Salzsiure entwickelten Wasserstoffs.
Der Rest ist vermutlich wesentlich MgO.

Verschiedene Vorversuche im Nickeltiegel zeigten, daf schon bei
der Schmelztemperatur des Atzkalis die Reaktion unter Wasserstoli-
und Kaliumbildung eintrat. Der Nickeltiegel wurde bei allen Ver-
suchen zerstort, da die Temperatur iiber 500° getrieben wurde und
nach VoB%) der Schmelzpunkt der niedrigst schmelzenden Nickel-
Magnesium-Legierung schon bei ca. 512° liegt, was zu spédt bemerkt
wurde. Es wurde dann schliefilich ein Versuch im Goldtiegel gemacht
unter Verwendung von 99 mg Magoesium, die bei 280° zu 8—9 g
entwissertem Kali gegeben wurden. Die Temperatur wurde langsam
auf 420° gesteigert und dort 1 Stunde 35 Miputen gehalten, worauf
weiter auf 465° erhitzt wurde. In der ersten Stunde zeigte hier das
Absorptionsgefia B noch 2.6 mg Zunahme, in der zweiten nur noch
0.3 mg, insgesamt von Beginn des Versuchs an 34.7 mg. Der Ver-
such wurde abgebrochen und die Schmelze, die das weile Magnesium-

1) Ch. Z. 35, 461 [1911].

?) Hr. Dr. Falcke ist mit derartigen Versuchen im hiesigen Ibstitut
beschiftigt.

3 Dammer, Handb. d. anorg. Chem. 11, 2, 4 [1906].

) Z. a. Ch. 57, 64 [1907].
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oxyd als Bodenkorper enthielt, in Wasser gelost. Magnesiummetall
war picht mehr nachweisbar; nach Ansiuern und Filtration von dem
Goldpulver wurde im Filtrat das Magnesium quantitativ bestimmt und
statt der erwarteten 98.2 mg in befriedigender Ubereinstimmung 97.5 mg
gefunden. Der Goldtiegel hatte den Versuch ausgehalten, war aller-
dings fir andere Zwecke unbrauchbar geworden. Innen war er grau-
griin, und selbst aullen waren derartige Flecke zu sehen. Es konnten
aus ihm 131.5 mg Kalium gewonnen werden. Wasser war bei der
Reaktion, wie zu erwarten, nicht gebildet worden; an Wasser aus
Wasserstoff wurden 34.7 mg gefunden. Auf 1 Atom Magnesium kamen
demnach 0.96 Atome H und 0.83 Atome K.

Als Reaktionsschema werden wir entsprechend den fritheren
Uberlegungen folgendes aufstellen:

Mg+2KOH=Mg(OH): +2K; Mg(OH),=MgO +H,0;
H;0+K=KOH~+H.

Fir jedes Mg-Atom waren danach 1 H- und 1 K-Atom zu er-
warten. Sogar von letzterem wurden experimentell 83°, gefunden,
wohl weil bei der verhiltnisméBig niedrigen Versuchstemperatur dies-
- mal nur wenig verdamplen konnte. MgO darf nach obigem Schema
nicht von KOH unter Wasserabspaltung angegriffen werden, weil
sonst die Menge freien Kaliums zugunsten der Wasserstoffmenge ver-
mindert wiirde. Trotzdem Versuche von Winkler (l. ¢.) und auch
der Befund von ungeléstem MgO in der Schmelze fiir die Richbtigkeit
dieser Annahme sprachen, wurde noch in einem besonderen Versuch
MgO aus Carbonat durch Erhitzen bergestellt, mit schmelzendem
KOH behandelt und koustatiert, dall keine Wasserbildung stattfand.

Einwirkung von Silicium auf Atzkali.

In den Handbiichern der anorganischen Chemie findet man die
Angabe, daB amorphes Silicium mit Alkalihydroxyden unter H-Ent-
wicklung bei hohen Temperaturen lebbaft verpufft und mit Kalium-
carbonat unter Ausscheidung von CO und von C reagiert. Krystallisiertes
Silicium verhdlt sich dhnlich. Das von uns gebrauchte krystallisierte
Material stammte von Kahlbaum und erwies sich bei der Auflosung
in Natronlauge, berechnet nach der entwickelten Wasserstoffmenge,
als 99.3-prozentig. :

Der erste Versuch, der mit 589 mg Si und 5—7 g XOH im
Goldtiegel abgestellt wurde, zeigte, dall eine Reaktion schon bei
40009 stiirmisch eintrat und viel Wasserstoff entwich. Nach dem Er-
kalten sah man, dal die Schmelze ganz verspritzt und der ganze
Goldtiegel graugriin und so briichig geworden war, dafl er beim Aus-
spiillen mit Wasser in mehrere Stiicke zerfiel. Beim Gliihen wurden
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die Stiicke wieder goldgelb und biegsam. Wir erwihnen diesen Ver-
such deshalb, weil aus dem Aussehen des Tiegels mit erheblicher
Sicherheit auf das -Auftreten von freiem Kalium geschlossen werden
kann, das bei den spiteren Versuchen nie mehr beobachtet worden
ist. Letztere wurden aber auch zur Schonung des Goldtiegels stets
mit erheblich geringeren Mengen Silicium angestellt: mit 20 bezw. 61
bezw. 114 mg auf 8—11 g entwassertes KOII. Wiahrend bei den
ersten beiden Versuchen die Temperatur bis iiber 500° gesteigert
wurde, erreichte sie beim dritten Versuch nicht ganz 400° damit die
Reaktion in miBligem Tempo verlief. An Wasserstoff wurden ge-
funden 2.3 bezw. 3.4 bezw. 3.3 Atome H auf 1 Atom Si. Das Sili-
cium wirkte stets quantitativ ein, die gefundene Kieselsiuremenge
stimmte mit der aus dem angewandten Silicium berechneten gut iiber-
ein, Zwei Versuche im Nickeltiegel ergaben auf ein in Reaktion ge-
tretenes Siliciumatom 2.9 bezw. 3.3 Atome H.

Die Analogie zwischen Kohlenstoff und Silicium tritt hier nicht
zutage. Letzteres reagiert in anderer Weise, da nur Wasserstoff,
piemals Kalium zu konstatieren war, wenigstens solange ein verhilt-
nismiBig groBer UberschuBl von KOH apgewandt wurde. Merkwiirdig
sind auch die schwankenden Mengen Wasserstoff, die mehr als 3.3
Aquivalente nicht erreichten; eine glatte, einem vierwertigen Element
entsprechende Reaktion, an die man zunichst denken kénnte:

Si+ 4KOH = (KO),8i + 4H
tritt offenbar nicht ein. Ein klares Bild iiber die Einzelheiten der
Reaktion lift sich nicht gewinnen.

Einwirkung von Nickel, Kobalt und Eisen auf Atzkali.

In der Literatur') findet man die Angabe, daB Kisen aus KOH
beim Erhitzen auf Weilglut Kalium (oder Kaliumoxyd) und Wasser-
stoff freimacht. Nickel soll nach Dittmar?®) gegen schmelzende Al-
kalien in eiver indifferenten Atmosphire bestindig sein. Uber Kobalt
findet sich keine Bemerkung.

Yom Nickel ist bereits auf S. 2303 erwihnt, daB es angegriffen
wird und beim Auflésen der Schmelze in Wasser in Form des griinen
Hydroxyds erscheint. Zwei Versuche mit je ca. 1 g 100-prozentiger
Nickelgranalien von ca. 2 qem Oberfliche im Goldtiegel bestitigten
die Beobachtungen mit dem Nickeltiegel. 23 — 25 mg traten bei
den Versuchen in Aktion, eine Wasserstofientwicklung war nicht zu
konstatieren; ob hier Spuren von Wasser auftraten, wie beim Nickel-

1) Gmelin-Kraut, 11, 1, 3 [1906].
%) J. 1884, 1729 und Fr. 24, 76 [1885].
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tiegel, war picht mehr mit Sicherheit festzustellen. Zwei Versuche
mit 0.5 bezw. 1.0 g Kobalt von 1.2—2.5 gecm Oberfliche, das aber
3 ®y Nickel enthielt, zeigten ein v&llig analoges Ergebnis. Beim Anuf-
losen der Schmelze konnten 15.6 bezw. 15.0 mg Kobalt in Form von
Hydroxyd nachgewiesen werden, ohne dall eine Wasserstoff- oder
Wasserentwicklung zu verzeichnen gewesen wire.

Auch die vier Eisenversuche mit Ferrum metall. in lam. von
Merck, das praktisch oxydfrei war, mit ca. 10 qem Oberfliiche er-
gaben dasselbe Bild, so daB sich nihere Angaben eriibrigen. Kr-
wihnt sei nur, daB das gebildete Eisenoxyd das angegriffene Metall
als Rost bedeckte und leicht entfernt werden konnte. Nach seiner
Auflésung in verdiinnter- HCl gab die Losung keine Reaktion auf
zweiwertiges Eisen. Die Temperatur betrug bei allen Versuchen 666°.
Beim Eisen wurde besonders darauf geachtet, ob Kaliummetall auf-
trite. Es konnte keins nachgewiesen werden. Bei Co und Ni wurde
noch nicht auf das Auftreten von K besonders geachtet, da diese Ver-
suche zeitlich zuriickliegen; doch ist bei den Versuchen mit dem
Nickeltiegel niemals eine Erschsinung beobachtet worden, die auf die
Bildung freien Kaliums infolge der Einwirkung voun Nickel auf KOH
hindeutete. Die Analogie der drei Metalle kann also auch in Bezug
auf diesen Punkt als hochstwahrscheinlich erachtet werden.

Der Angriff dieser Metalle ohne Wasserstoffentwicklung liefl den
allerdings nicht wahrscheinlichen Gedanken aufkommen, ob nicht
etwa der Stickstoff bei der angewandten Temperatur unter dem Ein-
flul des Alkalis in Reaktion trite. Bildete er z. B. mit Nickel die
Verbindung NizNz, so konute diese entweder mit der Kalischmelze
reagieren nach dem Schema:

NizN, + 6 KOH -—»> 3(KO) Ni+ 2NH;

oder beim Auflésen in Wasser unter Ammoniakentwicklung zerfallen.
Es wurde deshalb zum Schluff noch eiue Schmelze im Nickeltiege}
bei reicblich G60° im Stickstoffstrom vorgenommen, die nach Ent-
wilsserung mehrere Stunden dmuerte, und verdiinnte Schwefelsiure
dabei vorgeschaltet. Nach Beendigung des Versuches wurden letztere
und die Schmelze mit Tiegel auf Ammoniak geprift. Mit Sicherheit
konnte es nicht nachgewiesen werden, mdglicherweise waren Spuren
vorhanden. — ‘

Vergleichen wir das Verbalten von wasserfreiem NaOH und
K OH, soweit es die vorliegenden Daten gestatten, so zeigen sich we-
sentliche Verschiedenheiten.

Na wirkt auf NaOH schon bei 450° ein unter ZAquivaleuter
H-Entwicklung, und Na; O-Bildung, K ist noch bei 555° ohne Ein-
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wirkung auf KOH. Mg wirkt auf NaOH bei 400° lebhait ein unter
iquivalenter H-Euntwicklung und Bildung von etwas Wasser, auf KOH
bei gleicher Temperatur unter H-Entwicklung (1 Aquivalent) und Bil-
dung von Kalium (wahrscheinlich auch 1 Aquivalent). Fe und Ni
geben in NaOH bei etwa 700° Wasserstoff und Wasser und werden
stark aogegriffen. Die Wasserstofimengen beim Nickel sind sehr ge-
ring, beim Eisen wahrscheinlich #dquivalent den in Reaktion getre-
tenen 2- und 3-wertigen Metallmengen. Beide Metalle werden von
KOH bei 667° nur wenig angegriffen, ohne da Wasser (bei Nickel
vielleicht Spuren von Wasser) oder Wasserstoff in merkbaren Mengen
auftritt. Al endlich wirkt bei 300° miBig auf NaOH ein unter
Wasserbildung und dreiwertigem Aluminium entsprechender H-Ent-
wicklung. Mit KOH ist bei 550° noeh keine Reaktion zu ver-
zeichnen.

Zusammenfassung.

KOH konnte durch Erhitzen auf 400° wasserfrei erhalten werden; bei
660° trat noch keine erhebliche Dissoziation in K30 und H;0 ein, wohl aber
schon deutliche Verdampfung.

Bei den angewandten Temperaturen (550° bezw. 660°) zeigten in Stick-
stoffatmosphare Au, Al, Mn und K keine bezw. minimale Einwirkung auf
KOH. Fe, Co, Ni wurden merkbar angegriffen, ohne dall jedoch Wasser,
Wasserstoff oder Kalium nachzuweisen war. Bei Cr, Mo und W war die
Reaktion cbenfalls miBig, es entstand jedach freies K und H. Ahulich, aber
lebhafter, verlief die Reaktion bei C und bei Mg. Recht stirmisch wirkte
Si schon bei 4009 bei Anwendung verhaltnismafig geringer Mengen lediglich
unter H-Entwicklung. Die Versuche mit C und Mg, sowie mit Cr, Mo, W
gestatteten, begriindete MutmaBungen beziglich des Reaktionsvorganges auf-
zustellen.

Bei der Einwirkung von K auf NaOH und ven Na aut KOH stellt sich
wahrseheinlich ein Gleichgewicht her: Na + KOH 7> K+ NaOH; dariiber

lagert sich die Reaktion: Na + NaOH = H + NayO und die Verdampiung
des Kaliums. Das Vorwiegen des einen oder anderen Vorganges ist von
dem Mengenverhiiltnis der im Gleichgewicht stehenden Stoffe abhingig.

Leipzig, Physikal.-chem. Institut d. Universitit, Ende Juni 1912.
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