
Fur die Bibliothek sind als Geschenlie eingegangen: 
106. 

1902. 

J a h r e s b e r i c h t  i iber  d i e  F o r t s c h r i t t e  der  Chemie  und  ver -  
wandter  Te i le  a n d e r e r  W i s s e n s c h r f t e n ,  begrindet von J. Lie-  
b ig  und H. K o p p ,  herausgegcbcn von J. T r o e g e r  und E. Baur .  
For 1910, Heft 5. 
N e y c r ,  It. J. und Hnuser ,  O., Die Analyse der seltenen Erden und 
dcr Erdsiuren. - Die chemische Analyse (Sammlung Margosches) ,  
Band 14/15, Stuttgart 1912. 

Drsunschmeig 1912. 

In der Sitzung wurden folgende Vortrage gehalten: 
1. E m i l  F i s c h e r ,  K u r t  H e s s  u n d  A l e x .  S t a h l s c h m i d t :  Ver- 

wandlung der Dihydrofuran-dicarbonsiiure in Oxy-pyridin-car- 
bonsiiure. - Vorgetragen von Hrn. E. F i s c h e r .  

2. A. R o s e n h e i r n :  Die Konstitution der Heteropolysaureo. - 
a) J. F e l i x :  Ujber hlolpbdans~ure-aquate. - b) J. J a e n i c k e .  
Die Hydrate der Heteropolysiiuren. - c) R. B i l e c k i :  Ujber 
Molybdiinsaure - Alkylarsinate. - Vorgetragen YOU Hrn. 
A. R o s e n h e i m .  

Der  Vorsitzende: 
hl. D e l b r i i c k .  

Der  SchriEtEiihrer: 
A. B a n n o w .  

Mitteilungen. 
283. M. Le Blanc und 0. Wegl: Die Efnwirkung efniger 

Elemente auf geschmolzenee Atakali. 11'). 
(Eingegaugen am 25. J u n i  1912.) 

I n  Ankniipfung an die unten zitierte Arbeit \-on M. L e  B l a n c  
und L. B e r g m n n n ,  welche die Einwirkung von Metallen auE ge- 
schrnolzeoes Atznatron in einer Stickstoflatrnos~,hHre behandelte, schien 
es  t ins  zweckmIBig, die Untersuchung zunachst auf Atzkali auszu- 
dehnen, urn einen Yergleich dieser beiden Schmelzen anstellen zu 
kon lien . 

A p par a t u r. 

Die fruher beschriebene Versuchsanordnung wurde, abgesehen 
von einigen kleinen 'erbesserungen, wie Cberziehen der zur Wiigung 

I )  Siehe 13. 42, 4 i 2 S  [1909]. Speziclle Einzelheitcn sind in der Disser- 
tation von 0. Weyl-Leipzig 1912 zu finden. 



gelangenden Chlorcalciurnrohre mit  e iner  diinnen Wachsschicht und  
dergleichen, beibehalten. 

d 
Befestigung an der 

Der mit Gas geheizte Ofen zur Erhitzung der 
Schmelze wurde jedoch drirch einen ncucn elektrisch 
geheizten ersetzt (Fig. 1) und die innere Einrichtung 
vtillig verandert. Die Berthrung des Goldtiegels mit 
Silber, die Unzutriiglichkeiten mit sich brachte, wurde 
ganz vermiedon. Ein einseitig glasiertes Ponellanrohr 
ron 350 mm LBnge, 35 mm lichter Weite ond 3 mm 
Wandstarke wurde ini mittlcren Teil auf einer Strecke 
yon 130 mm mit Nickelheizdraht von 35 m Linge und 
I mm Dicke umwickelt, in  ein geniigend moites Alumi- 
niumgchiuse gepackt und der Zwischenraum mit Magne- 
sia und Asbestabfrillen ausgefiillt. An bciden Enden 
war eine Wasserkiihlung mittels eines Kolophonium- 
Schellnck-Gemisches aufgekittet, derart, daD das obere 
Ende des Porzellanrohres um 20mm,  das untere um 
15 m m  herrorragte. Aul der oberen Kiihlung mar noch 
ein Blechring ebenralls mit Kolophonium und Schellack 
bcfestigt, der mit dcm. Porzellanrohr zusammen einc 
Iiinne fiir Quecksilbcr bildete. In diese Rinne tauchtc 
als oberor Abschlul3 eine Glasglocke, dio z u r  leichten 

ICiihlung mit zwei kleinen (nicht gczeichneten) Glas- 
hikchen versehen war; den unteren AbschluIJ benirkte ein mit Quecksilber 
gefiilltes Rlechschilchen, durch dcssen Mitte ein Glasrohrchen zum Ein- 
lciten \-on Stickstoff geiiihrt mar. Das Porzellanrohr tauchte 8 -10 mm 
in das Quecksilber ein. Innen war das Porzellanrohr durch einen Gold- 
zylinder von 210 mm H6he und ca. 0.13 m m  Wandstarke ausgekleidet, 
cler die heiIJen Teile des Rohrcs Tor den kzkalidiimpfcn schiitzte und zur 
Sicherheit noch einige Millimeter in  die &ekiihlten Enden rcichte. Der Zylinder 
schniiegte sich dem Porzellanrohr ohne Zwischenrauni an, bis auf eiiie Ein- 
buchtung der Lange nach fur ein ganz cnges Quarzglas- oder Tonrchrchen, 
welches tlns Pt-Pt Hh-Thermoelcmcnt enthielt. Die Lotstelle bcfand sich in 
dcr  Mitte des Ofene. Der eine Schonkel des Elementes fiihrte nach oben 
unter den1 AbschluDquecksilber hindurch ; der andere, nach unten gehende 
war zur Sicherheit gegcn das untere Quecksilber isoliert, indem er ein eben- 
€;ills niit Quecksilber geftilltes Glasrbhrchcn passierte, dessen Form aus der 
Pigur ersichtliclr ist. 

Der Cbldtiegcl hatte vier 100 mm lange Aufhangedrahte aus Gold, ver- 
mittels dcren er von einein Halter aus Nickeldraht gctragen wurde. E r  hing 
uiillig frei, ohne den Goldzylindcr zu beriihrcn, und mar gegenuber der oben 
erwihntcn Einbuchtung im Zylinder e taas  eingebeult. Bci den Vcmuchen 
mit Nickeltiegcl war die Yerkleidung aus Nickel, die Aufhingedrahte aus 
Siibcr. 

Das Kiihlmasser hsbcn nir zunachst i n  das untere und vpn dort in das 
obere Gefii13 geleitet, um diescs durch .Regolierung des Wasserzuflusscs nach 
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Bedarf etwvas winner halten zo k h n e n ,  sobald sich an den oberen Teilen 
des Ofens WassertrBpfchen kondcnsierten. Die beiden Quecksilberverechl~sse 
erwarmten sich niemals wesentlich, eine Verdampfung von Quecksilber kam 
also nicht ills Spiel. Die auE Gasdichtigkeit und Zuverlissigkeit wie friiher 
(I .  c.) ausgefiihrten Probcn lieferten tadellose Resultate. Das Porzellanrohr 
und der Goldzylinder wurdeii nach jedem Versuch niit Wasscr ausgesphlt 
und getrocknet. Dic Stclle, an welclier sich stets die LBtstelle des TLerrno- 
elcmentes befinden sollte, war gckennzeichnet. Eine Tabelle, melche angab, 
welche Ternperatur im Innern dcs Tiegels der gemessenen.Tempcratur ent- 
s~irach, wurde wie friiher auFgestcllt. Die Temperaturen durften bia ca. 5 O  

genau sein. 

V e r h a l t e n  d e s  - : i t z l i a l i s  b e i  T e r n p e r a t u r e n  b i s  670O. 
Es wurden zwei Sor ten  Atzka l i  verwendet, d ie  nahezu gleiche 

Zusarnmensetzung hatten,  die eine starnnite von h l e r c k ,  die andere  
von K a h l b a u m .  

Kiesclsaure enthielten sic nieht in merklicher Mcnge. Als Mittelwert 
verschiedener Titrationen ergsben sich 84.59°/0 KOH und 2.89°/0 lis COB bezw. 
83.64°/0 und  3.090,'o. Der Rest von 12.520.!0 bezw. 13.270,'0 konnte a16 Wasser 
betrachtet wcrdeu. Eine Kontrolle dafiir ergab sich bcim Erhitzen. Der 
Tiegcl murdc init Inhalt vor und nach dem Erhitzen in einem Rigeg la s  ge- 
wogcn und auf dicse Weise der Wasservcrlust ermittelt. Die Versuche 
wurden zuerst im Goldtiegel angcstcllt, sodnnn auch einige im Nickcltiegel, 
(1s letzterer spiterhin lienen6tigt wurde. Wegen des hohen Wassergehaltes 
des Kalis war cs untunlich, daa ziemlicli r u c h  freiwerdende und sicli in den 
obercn Teilcn dcs Ofens kondensierende Wssscr in ein Chlorcalciumrolir zu 
clringen, aeil  dieses zu vie1 Zeit beansprucht hatte. Deshalb wurde nach 
kurzer Erhitzungsdauer die Glasglocke einige Augenblicke entfernt und die 
Feuclitigkeit mit PlieBpapier abgetuplt. Erst nach diescr Operation wurdeu 
die BbsorptionsgefiBe angeschlossen und dercn Zunahme beobachtet. D a  
cs sich bei all diesen Versuchcn urn die Bcstirnmung von Wasser und 
Wasserstoft handelte, so passiertcn dic den Ofen verlassenden Gasc: bestehend 
nus Wasserdnmpf, Wasscrstoff und Stickstoff, cin Chlorcalciumrohr A, das 
zur Aufnahmc des Wassers dicnte, inid wurden dann nach Verbrennung des 
Wasserstolfs niit gluhcndem Kupferoxyd durch ein Chlorcalciumrohr U gc- 
leitet. Dessen Gewichtzunahme lieB die Mcnge des entstehenden Wasser- 
stolfs erkcnnen. 

Angewendet murden Kalimengen zwischen 7 und 10 g; d e r  Stick- 
stoffetrorn ha t te  ei!e Geschwiudigkeit  von  1-2 1 pro Stunde. D i e  
Versuche zeigten, da13 m a n  stark wasserhaltigern Atzka l i  du rch  Er- 
hitzen nuf 400° i n  mehreren  (ca. 6) Stunden  den Uberschul3 a n  
Wasser entziehen und  ein d e r  Formel  K O H  entsprechendes P roduk t  
erhalten kann .  D e r  durch  Erh i tzen  errnittelte Wassergehalt  s t immte  
gut rnit dem nach  d e r  Titration berechneten iiberein. Die letzten 
kleinen Wasserrnengen wurden reclit fest gehaltea,  so dal3 es  ratsarner 



2303 

war, zur viilligen Entwasserung eine hohere Temperatur (ca. 500O) 
anzuwenden. Ein weiferer Verlust von Wnsser war bis 670° nicht 
festzustellen, so daB eine Reaktion 2 K O H  -+ KSO +H,O in merklicher 
Weise nicht eintrat. Zu hiiheren Temperaturen lie13 sich nicht gut 
iibergehen, da  das Atzkali dann betriichtlich zu verdampfen begann. 

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

I m  Gegensatz dazu wurden beim Erhitzen im Nickeltiegel bei 
Temperaturen von 475-568O stets 20-30 mg Nickel i n  mehreren 
Stunden geliist, die sich nls Ni(OH), in der wii13rigen Aufliisung der 
Schmelze befanden. Gleichzeitig traten standig kleine Mengen von 
Wasser auf, nur  wenige mg pro Stunde, wie aus der andaoernden ge- 
ringen Zunahnie der AbsorptionsgefaBe A zu erkennen war. Eine 
Wasserstoflentwicklung bezw. eine Ziinahme von B Sand nicht statt. 

E i n w i r k u n g  Y O U  K a l i u m  u n d  Nat r i 'um a u f  A t z k a l i  u n d  
A t z n a t r o n .  

Nach einer Angabe im G m e l i n - K r a u t  I) entsteht beim Erhitzen 
(eine genauere Temperaturangabe fehlt) r o n  2 K  + lHoO oder von 
1 K + 1 K O H  unter LuftabschluB Kaliumosyd. Es wurde dies der 
yon Le B l a n c  und R e r g m a n n  festgestellten Einwirkung von Natrium 
nuf Atznatron (1. c )  entsprechen, bei der eine dem Natrium aqui- 
valente Wasserstoffentwicklung gefunden wurdc. 

Versuche iiber die Reaktion von Kalium auf Atznatron, sowie 
von Natrium a d  Atzkali liegen, abgesehen von den alteren von 
W i l l i a n i s  2), aus neuerer Zeit von G. F. J a u b e r t a )  vor. Dieser lieB 
beide Reaktionen unter einer Paraffinschicht bezw. im Vakuum vor 
sich gehen bei Temperaturen von 200-2500 und von 350° und er- 
hielt bei Anwendung bestimmter Mengenverhaltnisse N a K  -Legie- 
rungen, denen er lediglich nach dem annahernd stinimenden analp- 
tischen Befund die Formeln N a K  und NaK, zuschrieb. 

Zunacht wurde die E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m  auf  w a s s e r -  
f r e i e s  - i t z k a l i ,  das in gewohnter Weise durch Erhitzen hergestellt 
war, usher untersucht. D a  fliissiges Alkalimetall Gold liist, muBte im 
Nickeltiegel gearbeitet werden. Zur Anwendung kamen ca. 6-7 g 
masserfreies Atzkali und 1-12 g Kalium, das zu der wssserfreien, 
auf 400 abgekuhlten Schmelze gegeben wurde. Uuter stetigem Durch- 
leiten ron  Stickstoff wurde die Temperatur sodnnn schnell auf 525 
-5550 gebracht und die Zunahme der AbsorptionsgefaBe A und B 

I) Bd. 11, 1, 12 [1906]. *) J. 1861, 168. 3) B. 41, 4116 [1908]. 
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yon Zeit zu Zeit verfolgt. d hatte in 4 Stunden 18 mg, bei einem 
zweiten Versuch i n  3 Stunden 22 mg zugeuommen infolge Eindringens 
eines weiljen, nicht naher untersuchten Pnlrers (Stickstoffkalium?) und 
yon Kalium, das sich beim Abnehmen des Chlorcnlciumrohres ent- 
ziindete. Auch iiber der Sclimelze waren wahrend des Versuches 
blaugriine Kalinmdampfe bemerkbar, und auf den] Halter des Tiegels 
hatten sich zum SchluB zahlreiche Kaliumperlchen nbgesetzt. 

Eine die Versuchsfehler iibersteigende Zunahme von U war nichf 
vorhanden, zum Zeichen, daB eine Wasserstoffentwicklung nicht statt- 
fnnd, entgegen obiger allgemein gehaltener Angabe von D a v y  und 
entgegeu dem Verhalten von Na gegeniiber NaOH. K a l i u m  w i r k t  
a l s o  b e i  T e m p e r a t u r e n  b i s  555O n i c h t  auf  KOH ein .  

Bei der E i n w i r k u n g  von Na auf KOH (ca. 1.1 g auf 9-10 g) 
zeigte das AbsorptionsgefaB d eine ahnliche Zunahme, wie vorhin 
RUS denselben Griinden. Freies Wasser knnn ja bei diesen Versuchen 
natiirlich nicht auftreten. Im Innern des Ofens waren wiederum 
JIetnilperlchen sichtbar. Hingegen zeigte B eine, 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 Zunahrne von A geringer nls zuvor, 
auch maren im Ofeninnern keine Kaliumperlchen mehr wahrnehmbar. 
I )  zeigte eine recht deutliche Zunahrne, die nach mehreren Stunden 
noch nicht beendet war. 

Um diese letzten Versuchsergebnisse zu verstehen, mu13 man be- 
riicksichtigen, daB, worauf die Versuche von W i l l i a m s  und , J a u b e r t  
(1. c.) deuten, sich jedenfalls ein Gleichgewicht mit ziemlicher Ge- 
schwindigkeit einstellt : K + NaOII  + Na + KOH. Uber diese Gleich- 
gemichtseinstellung lagern sich zwei andere Vorgange, n h l i c h  die 
Reaktion N a  + NaOH = NnzO 1- H und die Verdampfung des Ka- 
liums I ) ;  beide hnben eine Verringerung und schliefllich das T'er- 
schwinden der Metallphase zur Folge. Bei den Versuchen init N n  
und KOH kamen auf je 1 Atom X a  5-6 Mol. KOH. Da KOH im 
CberschulJ war ,  so wird mau a priori vermuten kijnnen, daB die 
Urnwandlung solange Tor sich ging, bis der groBte Teil des Natriurns 
verschwunden und die aquivalente Menge K dafiir aufgetreten war. 
Im Gleichgewicht bestand dann die hletallphase aus mehr Kalium als 
Natrium, die Hydroxydschmelze gr6Qtenteils aus KOH, das ja von 
Tornherein in groBem UberschuB zugegen war ,  und wenig NaOH. 
Wie wir geaehen haben, wirkte K auf KOH nicht ein; es konnte 

(In einem Versuch nahezu 100 mg.) 

'1 Die Dompfdrucke r o n  Na, I<, Rb, Cs siiid bis 400° -ion L. H a e k -  
Dannch ist I( wcsentlich s p i l l  ( C .  r. 154, 577 [19123) untersucht worden. 

fliichtiger nls Na. 



daher  nur das durch das Kalium verdiinnte Natrium a d  dns durch 
KOH stark verdiinnte Atznatron langsam unter Wasserstoffentwick- 
l u u g  reagieren. Der  UberschuB von Kalium in der Metallphase be- 
giinstigte hingegen eine starke Verdampfung von Kalium. Beide Pol- 
gerungen sind durch die erwahnten Versuchsresultate bestatigt worden. 

Bei den Versuchen mit K und NaOH kamen auf je 1 Atom K 
7 Mol. NaOII. Wegen der verhaltnismaBig grol3en Meoge NaOH 
durfte hier verhiiltnisniaBig vie1 I( durch die aquivalente Menge N a  er -  
setzt worden sein, so daB die Metallphase vorzugsweise aus Na 
bestand. Dn in der Hydroxydphase das  NaOH immer noch in be- 
trichtlichem UberschuB vorhanden war, so war die gauze Zusarnrnen- 
setzung des Systems gunstig fur die Reaktion Na+NaOH = NaaO + H, 
und tatsachlich wurde in diesen Fallen eine betriichtliche Wasserstoff- 
entwicklung festgestellt. Aodererseits konnte die Verdampfung von 
Kalium aegen  seiner geringen Konzentration i n  der Metallphase nur 
wesentlich langsamer vor sich gehen. Auch damit stimmt dns Expe- 
riment uberein. 

DaB Gleichgewichte, wie 
NnsO + K + 2NaOK oder NazO + 2 K  Tt L O  + ?Na 

eine wesentliche Rolle spielen, erscheint wenip; wahrscheinlich, weil 
eine KaO-Bildung bei der Einwirkung von K auf K O H  uoter den, 
angewandten Versuchsbedingungen uberhaupt nicht erfolgte. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l u m i n i u m  u n d  M a n g a n  a u f  KOH.  
In  der Literatur finden sich Angaben von Beketow’) ,  nach 

denen bei der Reduktion von KOII durch Aluminium freies ILalium 
gewonnen werden kann, jedoch nur die Halfte der Gesnmtmenge, 
wahrend die andere IIalfte als Alumitiat gebunden bleibt. Die Tern- 
peratur scheint helle Rotglut gewesen zu  sein. Weiter berichtet 
St .  C l a i r e  D e v i l l e a ) ,  da13 Aluminium auf K O I I  von starker Rot- 
gluthitze a b  einwirke. Nach einer Angabe im G n i e l i n - K r a u t 3 )  
schlieBlich wirkt vollig entwassertes KOH und NaOH bei Rotglut 
nicht au€ Aluminium ein j letzteres behalt in  der geschmolzenen Masse 
seinen Metallglanz. Uber Mangan konnten keine Angaben gefunden 
werden. 

Die Versuchc wurden bei allen Metallen. wie hier nochmals liervorgehoben 
sei, stets i n  der Weise ausgefihrt, d 3  wasserfreies KOH hergestellt, die Tem- 
peratur geniigend stark erniedrigt und dns zu untersuchende Metal1 mciglichst 
schnell in den das ltzkali enthaltenden Tiegel gebracht wurde. Bei der 

I) B. 21, 425 (Refcrat) [ISSS]; J. 1866, 161. 
9 Bd. 11, 2, 579 [1906]. 

*) J. 1867, 153. 



h u n g  dcs Ofens nahm das Atzkali regclmilig einige mg Wasser aul, was 
in Riicksicht gezogen wurde. Die Temperatur wurde dmn wieder erhbht, 
uod die vorgeschalteten hbsorptionsgefatk wurden ron Zcit zu Zcit gewogen. 
Das Gewicht des Tiegels allein, sowie von Schmelze und Tiegel wurde ror 
und nacli dcr Reaktion ermittelt; bei etmaiger Differcnz wurde die Schmelze 
auf das zur Untersuchung dienonde Metall quantitativ analysiert. 

Die Metalle wurden so rein wie m6glich bezogen und, falls iiberhaupt 
ein Angriff erfolgtc, entmeder selbst quantitativ analysiert oder ihre gelbste 
Mepge quantitativ bestimmt und identiliziert. Der Reingehalt mar stets hoch 
nod d l i g  geuiigend. 

Im vorliegenden Fnlle wurden 0.3325 g Al rnit ca. 3.5 qcrn Ober- 
flache mit wasserfreiem KOH in einem Nickeltiegel auf 550° und 
0.3836 g A1 rnit wasserfreiem KOH in einem Goldtiegel auf 500° 
rnehrere Stunden lnng erhitzt. Eine Entwicklung von Wasser oder 
Wasserstoff konnte in merkbaren Mengen nicht konstatiert und das 
Aluminium rnit einem Verlust von weniger a19 1 mg wiedergewonnen 
werden. 

Uni den Einwand zu entkraftigen, daf3 eine dunne Schicht von 
Oxyd das Aluminium \-or weiterem Angriffe schiitzte, wurde nach- 
gewiesen, daB, weon man KOH an der Luft unter ltotgluthitze halt 
und etwas Aluminiumoxyd hinzutut, sich letzteres schnell vollig auflost. 

Die analog ausgefuhrten Versuche mit Stiicken yon geschmolzenem 
Mangnn von CR. 1 qcm Oberflache ergaben bei Tempersturen von 
662O auch liein Wasser und keinen Wasserstoff. Nur  wenige mg von 
Mangan gingen wahrend mehrerer Stuuden in die Schmelze und 
kamen beim Auflosen der Schmelze in Wasser nls flockiger, dunkel- 
brauner Niederschlng zum Vorschein. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h r o m ,  M o l y b d a n  u n t l  W o l f r a m  nuf 
A t  z k a1 i. 

Uber die Angreifbarkeit der genannten drei hletalle durch KOH 
liegen nur kurze Angaben vor. D a m m e r ’ )  berichtet, daB sich Chrom 
nach W i j h l e r  leicht oxydiere, wenn es mit KOH an der Luft erhitzt 
werde, Jind daB Molybdhn nach B e r z e l i u s ? )  i n  schmelzeodem Kali 
loslich sei (ob bei oder ohne Luftzutritt ist nicht gesagt); ebenso 
unbestimmt ist die Angnbe bei Wolfram‘), das sich langsam losen soll. 

Angewandt wurden Chromium metallicum fusuni von h i e r c k  mit 
einem Gehalt von 98.36 o/o Chrom, Molybdan von T h .  S c h u c h a r d t ,  
das nach M o i s s a n  hergestellt war, rnit 97.68 O/O Molybdan und zwei 
Sorten VOLI Wolfram, pulverformiges von K a h l  b a u m  und Wolframium 

I) Handb. d. aiiorg. Cliem., Bd. 111, 525. 
*) ihid. 111, 590. 3, ibid. 111, 633. 



metallicurn nach M o i s s a n  von Th. S c h u c h a r d t .  Bei letzteren 
Versuchen wurden die gelosten Wolframrnengen analytisch festgestellt. 

Die Versuche wurden gewohnlich mit 0.4-0.9 g Metal1 mit ca. 
1-2 qcm Oberflache bei 660° im Goldtiegel angestellt. Wasserbildung 
konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, hingegen trat stets 
eine geringe Wasserstoffentwicklung ein, indem Gef&B B pro Stunde 
eine Zunahme von wenigen mg zeigte. Nur  bei einem Versuch mit 
uber 0.7 g Wolframpulver war die Gewichtszunahme starker (in 
l'h Stunden 28 mg). Jeder Versuch dauerte mehrere Stunden. Mit 
der  Zeit verringerte sich wohl die Wnsserstoffentfficklung, sie horte 
aber  nicht auf. Die Schmelzen wurden auf ihren Metallgehnlt analy- 
siert, Chrom war in der  gelblich gefarbten Schmelze fast stets als 
Chromat, einmal teilweise duch in der Chrorniform enthalten, das 
Molybdan a h  Molybdat (nur einmal war eine schwach blaue Fiirbung 
der  waBrigen Alkalilosung bernerkbar), das Wolfram als Wolfrarnat. 

Interessant war ,  daB s ich 'be i  M o l y b d a n  und W o l f r a m  stets 
reichliches Auftreten von f r e i e m  K a l iurn  feststellen lieO; bei Chrom 
wurde niir bei einern Versuch etwas Kaliurn gefunden, bei einem 
zweiten, der in IIinblick auf diesen Purlkt unternommen war, konnte 
kein Kalium gefunden werden. 

Das Torhandensein von Kalium lielj sich folgenderrnaljen nach- 
weisen. Der nach Beendigung des Versuches bis zum Ausbleiben 
einer alkalischen Reaktion gut ausgewaschene Goldtiegel wurde im 
Dampftrockenschrank getrocknet und gewogen; sodann gegluht, wie- 
derum ausgewaschen und gewogen. War das Gewiaht das gleiche 
wie vorhid, so zeigte auch das  letzte Waschwasser keine alkalische 
Reaktion. Trat  jedoch eine Gewichtsabnahme ein, so reagierte dns 
Waschwasser alka!isch, nod aus ihm konnte durch Eindampfen mit 
etwas Schwefelsiiure schwefelsnures 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 ihni wieder entfernt werden. Das graugrune Aussehen 
des Tiegelinnern war  ein fast untrugliches Kennzeichen fur die Bil- 
dung der Legierung. I n  einem Falle, bei dem eine geringe Menge 
(3.8 mg) freies Kalium i m  Tiegel auf die soeben geschilderte Weise 
nachgewiesen wurde, war  vorher die Schmelze in Wasser gelost und 
die  aufsteigenden kleinen Gasblaschen gesammelt worden. Sie machten 
0.3 ccm aus und enthielten weniger als 0.1 ccm an Wasserstolf, ent- 
sprechend weniger als 0.2 mg Kalium. Es kann dieser Vei.such als 
Beweis dafur angesehen werden, dnI3 das Kalium nahezu d l i g  der 
Schmelze durch den Tiegel entzogen wird. Naturlich ist zu beruck- 
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sichtigen, da13 ein Teil des entstandenen Kaliums durch Verdarnpten 
und beim ersten Auswaschen verloren geht, es kann sich dernnach 
nur iim einen qualitativen Nacbweis bandeln, der sich aber als recht 
empfindlich erwies. Zuviel Kalium durfte sich bei der Reaktion nicht 
bilden, da  sonst der Tiegel zerstijrt wurde, was auch mitunter vor- 
liam. Es erwies sich deshalb als zweckmiifiig, in zweifelhaften Fallen 
Vorrersuche in1 Nickeltiegel zu machen, oder n u r  kleine hletall- 
mengen anzuwenden. 

V i e  bat man sich n u n  die Reaktion dieser Metalle nu€ KO11 
vorzustellen; bei der  sowobl K wie auch H h i  wird? Sol1 man an- 
nehmen, da(3 ein Teil des Metalles I(, ein anderer H treirnacht? hian 
wird eher geneigt sein, beide Phanomene in einen inneren Zusammen- 
hang zii bringen. Beriicksichtigt man, da13 selbst metallisches Kaliuni 
nus dem k z k a l i  den Wasserstoff nicht frei macht, so mochte man 
es diesen hietallen erst recht nicht zutrauen, und es erscheint, da  die 
lletalle fast stets als Chromate, Wolframate bezw. hfolybdate i n  der  
Schmelze vorhaoden waren, nnchstebendes Reaktionsschema am plau- 
sibelsten: 
(;KCUI+ hl=M(OH)6 +6K; ~ ~ ( O H ) ~ + ~ ! K O H = K ~ M O I + ~ H ~ O ;  

4HzO + 4K = 4KOH + 2H2. 
2 Atome K und 4 Atome H wiirde danich jedes Metallatom frei-' 

mnchen. An Kaliuni konnte naturlich die z u  erwartende hlenge nicht 
gefandeu werden, da die Methode nicht fur quantitative Bestimmungeu 
geeignet war ;  0.8-0.85 Atorne auf 1 i n  Losung gegangenes hletall- 
atom wurden bei Wolfram und Molybdiin gefunden. Beini Wasser- 
stoff bLtte man auf gute 1;bereinstimmung hoffen konnen, man bekaiii 
jedoch bei einzeloen Versuchen nur 2.5-3 5 Atorne aut 1 Metallatom. 
Woher knnn diese Differenz riibren '? Einmal ist zu berucksichtigen, 
daf3 iiberhaupt insgesnmt nu r  Wassermengen zwischen 7 und 25 mg, 
entsprechend noch nicht 3 mg Wnsserstoff i n  marimo, gewogen wur- 
den, nicht unerhebliche Versuchsfehler also i n  Betracht konimen 
kiinnen. Sodann kann ja nber neben dieser Reaktion noch eine an- 
dere einherlaufen, bei der das Metal1 unter geringerer oder gar keiner 
Rasserstoff-Entwickluog in Reaktion tritt. A d  S. 2303 wurde scbon 
bei Besprechung des Nickeltiegels darauf hingewiesen, daIj dieses 
Metal1 in der wlf3rigen Losung als Nickeloxydbydrat auftrat, ohne d a b  
eine Wasserstoffentwicklung im elektrischen OEen wahrzunehmen war. 
ihn l iche  Beobacbtungen wurden auch bei anderen Metallen gemacht, 
wie v i r  spaterhin sehen werden. Man hatte den Eindruck, a19 ob in 
der Schrnelze ein Oxydationsmittel vorbanden war, welches den An- 
griff ohne H-Entwicklung bewirkte. E s  lag nahe, an Kaliuinsuper- 
osgd zu denken, das  sich vielleicht bei der Darstellung des KOH und 



beim Eindampfen bei hoher Temperatur in geringen Mengen gebildet 
haben konnte, zumal es bekannt ist, daB Atzkalischmelzen gute Sauer- 
stoffubertrager sind I) .  Versuche, in der waBrigen LSsung des ver- 
wendeten KOH Wasserstoffsuperoxyd oder ein anderes Oxydations- 
mittel nachzuweisen, schlugen fehl. Wenn nuu auch zuniichst dahin- 
gestellt bleiben muB, in welcher Weise der hogriff des Metalls ohne 
Wasserstoflbildung erfolgt, so wurde doch bei den obigen drei Metallen 
durch das Nebenherlaufen einer solchen Reaktion die zu geringe 
Wasserstoffmenge erklart werden. 

Insgesamt wird man es als recht wahrscheinlich erachten durfen, 
da13 das oben gegebene Reaktionsschema wenigstens fur  den groaten 
Teil des i n  Aktion getretenen Metalls gultig ist. 

E i n w i r l t u n g  v o n  K o h l e  a u f  A t z k a l i .  
Schon seit langer Zeit ist bekannt, dnB sich Kalium durch Re- 

duktion verschiedener Kaliumverbindungen durch Kohle bei hoher 
Temperatur gewinnen laat. Meistens wahlte man hierzu Atzkali oder 
Pottasche. Die Menge des entstehenden Wasserstolfs ist nicht be- 
stimmt worden, und es w l r e  die Bestimmung auch ohne Bedeutung 
geweseo, so lange man nicht mit einem groBen UberschuB von Atz- 
kali arbeitete, da  sich sonst der Einwirkung der Kohle auf KOH die 
auf Kp COS iiberlagerte; denn nach Blteren Angaben ') rerwandelt sich 
KOH beim Gluhen mit Kohle unter Entwicklnng von Kohlenwasser- 
stoffen in Carbonat. Da unser Atzkali etwas Carbonat enthielt und 
dies zitdem wahreod der  Reaktion entstand, so war fur uns  die An- 
gabe von B e r t h  e l  o t 3, von Interesse, daR beifi Schmelzen von KZ C o t  
mit Kohle neben Kalium Kohlenoxyd entstuode. 

Nach mehreren Versuchen mit verschiedenen Kohlensorten, die 
nach der Analyse vermutlich einen kleinen Gehalt an Kohlenwasser- 
stoffen hatten, und die wir hier nicht in  ertenso auffuhren, stellten 
wir uns durch Reduktion von Cog vermittels Natrium eine kohleu- 
wasserstofffreie Koble her, die bei der Analyse folgende Zusammen- 
setzung zeigte : 93.04010 C, 2.21 o/o H20, 4.07 o/o Riickstand. Letzterer 
riihrte wohl von der Glasrohre her, in der die Reduktion ausgefiihrt 
wurde. Die Kohle war auRerordentlich voluminos. 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 Ziinabme des AbsorptionsgefaBes B zeigt nachstehende 
Tabelle : 

I) Le B l a n c  und Brode ,  Z. El. Ch. 8, 590 [1902]. 
2, G m e l i n - K r a u t ,  11, 1, 16 [190fi]. 
') J .  1883, 335. 



Erhitzungsdauer Zunahino von B. 
Nach 2 Stunden bci 653O. . . . . . .  60.8 m g  

)) 1 Stunde * 660O. . . . . .  13.9 D 

>) 1 D )) 660O. . . . . .  11.8 >> 

D l'/s u B 6600. . . . . .  22.7 u 

Sodann wurde erkalten gelassen und wahrend 15-20 Minuten 
noch Stickstoff durchgeleitet. Die letzte Zunahme von 11.8 mg ent- 
htilt auch die Wassermenge, welche wahrend des Abkuhlungsvor- 
ganges in das AbsorptionsgefaB ubergefiihrt wurde. Es wHre besser 
gewesen, anstatt 15-20 Minuten die doppelte Zeit noch Stickstoff 
durchzuleiten, damit man mit Sicherheit allen entwickelten H in dem 
AbsorpiionsgefaB als HsO erhielt. Doch kann ein etwaiger Fehler fiir 
das Gesamtresultat nicht in Retracht kommeu. 

Die Schmelze wurde in Wasser gelost, und durch Verbrennungs- 
nnalyse bestimmt, d a b  noch 13.2 mg C im Riickstande waren. Der  
Goldtiegel war stark kaliumhaltig, 73.3 mg Kalium konnten auf die 
fruher 'beschriebene Weise nachgewiesp werden. Durch Reaktion 
von 55.6 mg Kohlenstoff maren demnach 73.3 mg K und 109.2 mg 
H?O nus Wasserstoff entstanden. Das macht anf 1 Atom C 2.62 €I- 
Atome und 0.40 K-Atome. 

Bei zweien der oben angedeuteten Versuche rnit nnderen Kohlen- 
sorten waren je 2.7 H-Atome und 0.49 bezw. 0.62 K-Atome fiir 
1 C-Atom gefunden worden. 

Bei der Deutung der Versuche werden mir die bei Chrom, Mo- 
lybdan und Wolfram vorgebrachten Argumente beriicksichtigen und 
nachstehendes Reaktionsschema als wnhrscheinlicb erachten koonen : 

C + 4 K OH = C (OH), + 4 I( ; C (OH), + 2 K OH = Ii ,  COa + 3 H? 0 ; 
3 H?O + 3 I< = 3 I( O H  + 3 H. 

Danach hatte man fur jedes C-Atom 3 H-Atome und 1 K-Atom 
erhalten miissen, also Zahleo, die nicht zii weit von den gefuodenen 
abliegen, wenn man die naheren Umstande in Betracht zieht. 

Urn dariiber Aufkliirung zu erlangen, ob nicht ein Teil der Kohle 
anf Carbonat unter CO-Bildung reagierte, batten wir bei einem Ver- 
such mit Zuckerkohle hinter dem Chlorcalciumrohr I3 noch einen Kali- 
xpparat uod ein Chlorcalciumrohr angeschlossen, die jedoch keine Ge- 
wichtsiinderung zeigten. Dieser Versuch knon gleichzeitig als Reweis 
dafiir dienen, daJ3 auch keine in Betracht kommenden Mengen fliichtiger 
Kohlenwasserstoffe mit dem Stickstoffstrom fortgefuhrt wurdeo. Aller- 
dings bleibt noch die RIoglichkeit bestehen, dalj sich etwas Kohlen- 
oxydkalium in den kalteren Teilen des Ofens gebildet hat. 

Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit hielt sich stets bei 660° in maBigen Grenzen; sie war jedoch 

Noch auf einen Punlct sei hingewiesen. 
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bei der  aus  CO, hergestellten Kohle, trotzdem diese erheblich volu- 
minijser 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 vsrschiedenev Verhalten zeigen, wie vielmehr ist dies bei 
amorpher Kohle und Graphit zu erwarten. M a r k u s s o n  und M e y e r -  
h e  i m ') haben bereits neuerdings versucht, amorphe Kohle und Gra- 
phit dadurch von einander zu trennen, daB sic? die zu untersuchenden 
Prliparate niit KOH an der Lnft schmolzen. Beim Arbeiten in einem 
indifferenten Gase durfte die Methode aussichtsreicher erscheinen, 
eventuell unter Variierung der Temperatur und Heranziehung von 
.4tznatron, und vielleicht die Entscheidung der Frage gestatten, o b  ein 
scharfer Unterschied zwischen Graphit und Kohle vorhanden ist oder 
ein allmiihlicher Ubergang stattfindet '). 

E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  auf i t z  k a l i .  
c b e r  diese Reaktion findet sich die Angabe3), dalj sie nach der  

Gleichung KOH+Mg=hlgO+K+H verlauft. Genauere Temperatur- 
angaben liegen nicht vor. 

Das angewandte Magnesiumblech enthielt 99.10°/o Mg, berechnet 
aus der Menge des in rerdiinnter Salzslure entwickelten Wasserstoffs. 
Der  Rest ist vermutlich wesentlich MgO. 

Verschiedene Vorversuche im Nickeltiegel zeigten, daB schon bei 
der Schmelztemperntur des Atzkalis die Reaktioii unter Wasserstoff- 
und Kaliumbildung eintrat. Der Nickeltiegel murde bei allen Ver- 
suchen zerstort, da die Temperatur iiber 500° getrieben wurde und 
nach Vofl') der Schmelzpunkt der niedrigst schmelzenden Nickel- 
Mngnesium-Legierung schon bei ca. 512O liegt, was zu spat bemerkt 
wurde. Es wurde dann schliefllich ein Versuch im Goldtiegel gemacht 
unter Verwendung von 99 mg Magnesium, die bei 280° zu 8-9 g 
entwassertem Kali gegeben wurden. Die Temperatur wurde langsani 
auf 420° gesteigert und dort 1 Stunde 35 Minuten gehalten, worauf 
weiter auf 463O erhitzt wurde. In der ersten Stunde zeigte hier d a s  
Absorptionsgefiilj B noch 2.6 mg Zunahme, in der zweiten nur  noch 
0.3 mg, insgesamt Y O U  Beginn des Versuchs an 34.7 mg. Der  Ver- 
such wurde abgebrochen und die Schmelze, die das weilje Magnesium- 

l)  Ch. Z. 35, 461 [1911]. 
2) Hr. Dr. F a l c k a  ist mit derartigen Versuchen im hiesigen Institut 

3) Dammer ,  Haodb. d. anoig. Chem. 11, 2, 4 [1906]. 
9 Z. a. Ch. 57, 64 L19071. 

bcschiftigt. 
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oxyd als BodenkBrper enthielt, in Wasser gel6st. Magnesiummetall 
war nicht mehr nachweisbar; nach Ansauern und Filtration F O ~  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 fur andere Zwecke unbrauchbar geworden. Innen war  er grau- 
grun, und selbst au13en waren dersrtige Flecke zii sehen. Es lionnten 
aus ihm 131.5 mg Kalium gewonoen werden. Wasser war bei der 
Reaktion, wie zu erwarten, nicht gebildet worden; an Wasser aus 
Wavserstoff wurden 34.7 mg gefunden. AuE 1 Atom Magnesium kamen 
demnach 0.96 Atome H und 0.83 Atome K. 

Als Reaktionsschema werden wir entsprechend den friiheren 
Cberlegungen folgendes aufstellen : 

Mg + 2 K O H  = Mg(0H)a + '1 K; hlg(0H)a =MgO +Ha0 ; 
Ha 0 +K = KOH + H. 

Fur jedes Mg-Atom waren danach 1 H- und 1 K-Atom z u  er- 
warten. Sogar von letzterem wurden experimentell 83 O l 0  gefunden, 
wohl weil bei der verhaltnisma5ig niedrigen Versuchstemperatur dies- 
mal. nur  wenig verdampfen konnte. MgO darf nnch obigem Schema 
nicht Y O U  KOH unter Waseerabspaltuog angegriffen werden, weil 
sonst die Menge freien Kaliums zugunsten der Wasserstoffmenge ver- 
mindert wiirde. Trotzdem Versuche YOU W i n k l e r  (I. c.) und auch 
der  Befund yon ungelijstem hIgO i n  der Schmelze fur die Ricbtigkeit 
dieser Annahme sprachen, wurde noch in einem besonderen Versuch 
MgO aus Carbonst durch Erhitzen hergestellt, mit schmelzendem 
XOH behandelt und koustatiert, daB keine Wasserbildung stattfnnd. 

E i n w i r k u n g  v o n  S i l i c i u m  s u f  A t z k a l i .  
I n  den Handbiichern der anorganischen Chemie findet man die 

Angabe, da13 amorphes Silicium mit Alkalihydroxyden unter H-Ent- 
wicklung bei hohen Temperaturen lebhaft verpufft und rnit Kalium- 
carbonat unter Ausscheiduog von Co und von C reagiert. Krystallisiertes 
Siliciuln verhalt sich iihnlich. Das von uns gebrauchte ltrystallisierte 
Material stammte von K a h l b a u m  und erwies sich bei der Auflosung 
i n  Natronlauge, berechnet nach der entwickelten Wasserstoffmenge, 
als 99.3-prozentig. 

Der  erste Versuch, der n i t  589 mg Si und 5-7 g KOII im 
Goldtiegel angestellt wurde, zeigte, da8  eine Realrtion schon bei 
400° stiirrnisch eintrat und Wasserstoff entwich. Nach dem Er- 
kalten sah man, da13 die Schme!ze gaoz verspritzt und der g a m e  
Goldtiegel graugriin und so bruchig geworden war, daIj e r  beim Aus- 
spiilen rnit Wasser in mehrere Stucke zerfiel. Beim Gluhen wurden 



die  Stiicke wieder goldgelb und biegsam. Wir  erwahnen diesen J-er- 
such deshalb, weil aus  dem Aussehen des Tiegels mit erheblicher 
Sicherheit auf das Auftreten von freiem Kalium geschlossen werden 
kann, das bei den spiiteren Versuchen nie mehr beobachtet worden 
ist. Letztere wurden aber auch zur Schonung des Goldtiegels stets 
mit erheblich geringeren hiengen Silicium angestellt: mit 20 bezw. 61 
bezw. 114 rng auf 8-11 g entwassertes KOII. Wahrend bei den 
ersten beiden \-ersuchen die Temperatur bis iiber 500° gesteigert 
wurde, erreichte sie beim dritten Versuch nicht ganz 400°, damit die 
Reaktion in madigem Tempo verlieF. An Wnsserstoff wurden ge- 
funden 2.3 bezw. 3.4 bezw. 3.3 Atome 11 aul l Atom Si. Das Sili- 
cium wirkte stets quantitativ ein, die gefundene Kieselsauremenge 
stirnmte mit der nos dem angewandten Silicium berechneten gut iiber- 
ein. Zwei \*ersuche im Nickeltiegel ergaben auf ein in Reaktion ge- 
tretenes Siliciurnatom 2.9 bezw. 3.3 Atome H. 

Die Analogie zwischen Kohlenstoff und Silicium tritt hier nicht 
zutage. Letzteres rengiert in anderer Weise, da nur Wasserstoff, 
oiemals ICnlium zu konstatieren war, wenigstens solange ein verhalt- 
nisrnHBig groller Uberscbufi yon K O I I  angewandt wurde. Merkwurdig 
sind auch die schwankenden Mengen Wasserstoff, die mehr als 3.3 
Aquivalente nicht erreichten; eine glatte, einem vierwertigeo Element 
entsprechende Reaktion, an die man zunachst denlcen konnte : 

Si  + 4 KOH = (KO), Si  + 4 H 
tritt offenbar nicht ein. Ein klares Bild uber die Einzelheiten der 
Reaktion lll3t sich nicht gewinnen. 

E i n w i r k u n g  v o n  S i c k e l ,  K o b a l t  u n d  E i s e n  auf  A t z k a l i .  
In der Literatur’) findet man die Angabe, dad Eisen aus KOH 

beim Erbitzen auf WeiBglut Kalium (oder Kaliumoxyd) und Wasser- 
stoff freirnncht. Nickel sol1 nach D i t  t m a r ’) gegen schmelzende Al- 
kalien in einer indifferenten Atmosphare bestandig sein. Uber Kobalt 
findet sich keine Bemerkung. 

Yom Kickel ist bereits auF S. 2303 eraahnt ,  daB es angegriffen 
wird und beini Auflosen der Schmelze in Wasser in Form des griinen 
Hydroxyds erscheint. Zwei Versuche mit i e  ca. 1 g 100-prozentiger 
Nickelgranalien Y O U  ca. 2 qcm Oberflache im Goldtiegel bestiitigten 
die Beobacbtuogen mit den1 Nickeltiegel. 23 - 25 rng traten bei 
den \.ersuchen in  Aktion, eine Wasserstoffentwicklung war nicht zu 
konstatieren; ob hier Spuren von Wasser auftraten, wie beim Nickel- 
~~ 

I)  G m e l i n - K r a u t ,  11, 1, 3 [1906]. 
2, J. 1884, 1729 und Fr. 24, 76 [1S85]. 
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tiegel, war nicbt mebr mit Sicherheit festzustellen. Zwei Versucbe 
rnit 0.5 bezw. 1.0 g Kobalt von 1.2-2.5 qcm Oberflache, das aber  
3 ' lo  Nickel enthielt, zeigten ein v8llig analoges Ergebnis. Beim Auf- 
losen der Scbnielze konnten 15.6 bezw. 15.0 mg Kobalt in Form von 
Hydroxyd nachgewiesen werden, ohne da13 eine Wasserstotf- oder 
Wasserentwicklung zu verzeichnen gewesen ware. 

-4uch die vier Eisenversuche mit Ferrum metall. in lam. von 
Y e r c k ,  das prnktisch orydfrei war, rnit ca. 10 qcrn Oberfliiche er- 
gaben dimelbe Bild, so daB sich nahere Angaben eriibrigen. Er- 
w4hnt sei n u r ,  da13 das  gebildete Eisenoxyd das  angegriffene hIetalk 
als Rost bedeckte und leicht entfernt werden konnte. Nach seiner 
Auflijsung in verdiinnter. HCI gab die Losung keine Reaktion auf 
zweiwertiges Eisen. Die Teniperatur betrug bei allen Versuchen 666O. 
Beim Eisen wurde besonders darauf geachtet, ob Kaliummetall auf- 
trate. Es konnte keins nacbgewiesen werden. Bei Co und Ni  wurde 
noch nicht nuf das Auftreten von K besonders geachtet, da diese l-er- 
suche zeitlich zuriickliegen; doch ist bei den Versuchen mit dem 
Sickeltiegel niernals eine Erscheinung beobacbtet worden, die auf die  
Bildung freien lialiurns infolge der Einwirkung vou Nickel auf KOH 
hindeutete. Die Analogie der drei Metalle kann also auch in Bezug 
nuf diesen Punkt  als hocbstwahrscheinlich eracbtet werden. 

Der  Angriff dieser hletalle ohne Wasserstoffentwicklung lie13 deli 
allerdings nicht wahrscheinlichen Gedanken aufkommen , ob nicht 
etwa der StickstofS Lei der angewandten Temperatur unter dem Ein- 
flu13 des Alkalis in Reaktioii trate. Bildete er z. B. mit Nickel die 
Verbiiiduiig NisNa, so kouiite diese entwerler rnit der Iialischrnelze 
reagieren iiach dem Schema: 

N i 3 N ? + G I < O H  - - +  3 ( K O ) a N i + 2 N H s  
oder beim Auflosen in Wasser unter Arnmoniakentwicklung zerfallen. 
Es wurde deehalh ziim Schlufl noch eiue Schmelze im Nickeltiegel 
bei reichlich (;GOO im Stickstoffstrom vorgenommen , die nacb Ent- 
wiisserung niehrere Stunden dauerte, uiid verdiinnte Schwefelsaure 
dabei wrgescbaltet. Xncli Beendigung des Versuches wurden letztere 
iind die Schmelze mit Tiegel auf Ammoniak gepruft. hlit Sicherbeit 
lionnte es nicht nachgewiesen werden, moglicherweise waren Spuren 
vorhanden. - 

Vergleichen wir das Yerholteo von wasserfreiem NaOH und 
I iOH,  soweit es die vorliegenden Daten gestatten, so zeigen sich we- 
sentliche Yerschiedenheiten. 

NR wirkt auf NnOII  schon bei 450" ein unter aquivaleiiter 
I€-lhtwicklung, und No2 0-Bilduiig, I< ist noch bei 555" ohne Ein- 



wirliung rtuf KOH. Mg wirkt auf N a O H  bei 4Oo0 lebhaft ein unter 
aquivalenter H-Entwicklung und Bildung yon etwas Wasser, auf KOH 
bei gleicher Temperatur unter H-Entwicklung (1  Aquivalent) und Bil- 
dung von Kalium (wahrscheinlich auch l Aquivalent). F e  und Ni 
geben in N a O H  bei etwa 700' Wasserstoff und Wasser und werden 
stark aogegriffen. Die Wasserstoffmengen beim Nickel sind sehr ge- 
ring, beim Eisen wahrscheinlich aquivalent den in Reaktion getre- 
tenen 2- und 3-wertigen Metallmengen. Beide Metalle werden von 
KOH bei 667O n u r  wenig angegriffen, ohne daB Wasser (bei Nickel 
vielleicht Spuren von Wasser) oder Wasserstoff in merkbaren Mengen 
auftritt. A1 endlich wirkt bei 500' xnaBig auf N a O H  ein unter 
Wnsserbildung und dreiwertigem Aluminium entsprechender H-Ent- 
wicklung. hfit KOH ist bei 550° noch keine Renktion zu ver- 
zeichnen. 

Z u s  a m  m e n  f ass  ung .  
KOH konnte durch Erhitzen auf 4 0 0 0  wasserfrei erhalten werden; bei 

660' trat noch keine erheblicheDissoziation in ICgO und H,O ein, wohl aber 
schon tleiitliche Verdarnpfung. 

Bei den angemandten Temperatiircn (550° bezw. 660O) zeigten in Stick- 
stoffatmosphtire Au, Al, Mn und I< keine bczw. minimale Einwirkung auf 
KOH. Fe, Co, Ni wurden mcrkbar rngegriffen, ohne daB jedoch Wasser, 
Wasserstoff oder Knlium nacheuweisen war. Bei Cr, Mo und W war die 
lteaktion ebenfalls maBig, es entstand jedoch freies I< und H. dhnlich, aber 
lebhafter, verlief die Reaktion bei C und bei Mg. Recht stiirmisch wirkte 
Si schon bei 40O0, bei Anwendung verhdtnism&IJig geringer Mengen lediglich 
unter H-Entwicklung. Die Versuchc mit C und Mg, sowie mit Cr, Mo, W 
gestatteten , begrindete MutmaBungen beziiglich des Reaktionsvorganges auf- 
zustellen. 

Bei der Einmirkung von K auf NaOH und von Ka auf KOH stellt sich 
wahrscheinlicb ein Gleichgewicht her: Na + TCOH q? K + NaOH; dariiber 
lagert sic11 die Reaktion: Na + NaOH = H + KagO und die Verdampfung 
des ICnliums. Das Vorwiegen dcs einen oder rndercn Vorganges ist von 
dem Mengenvcrhhltnis der im Gleichgewicht stehenden S t o h  abhingig. 

L e i  p z  i g ,  Physika1.-chem. Institut d. Universitat, Ende J u n i  1912. 
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