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s i e r u n g  d e s  P i p e r i d i n s  s i c h  a l s  v i e l  e n e r g i s c h e r e r  K a t a -  
1 y s a t o  r e r w e i s t a1 s P 1 a t i  n. Der normale Verlauf der Dehydrogeni- 
sierung des Piperidins unter dem Einflhsse des Palladiums beschrWt 
sich jedoch offenbar auf Temperaturen bis zu 2500; alsdann tritt eine Ab- 
schwachung des Katalysators durch vergiftend wirkende Nebenprozesse ein. 
Der Grund dieser Erscheinung liegt in der chemischen Beschaffenheit des 
Piperidins, da die Dehydrogenisierung des Cyclohexans, wie wir sahen, 
innerhalb weit groberer Temperaturgrenzen normal verlauft. 

Der Beginn des Dehydrogenisations-Prozesses liegt beim Piperidin sowie 
beim Cyclohexan bei etwa 1500. Innerhalb 150-2000 dehydrogenisiert Palla- 
dium das Piperidin viel energischer als das Cyclohexan: die prozentuale 
Menge des ausgeschiedenen Wasserstoffs ubertrifft in diesen Temperatur- 
grenzen die bei der Katalyse des Cyclohexans abgespaltene Menge um ein 
Mehrfaches. 

D e r  s p e z i f i s c h e  C h a r a k t e r  d e r  W i r k u n g  d e s  P a l l a d i u m s  
a u f  P i p e r i d i n ,  der seinen Ausdruck in einer so energischen Beschleu- 
nigung der Dehydrogenisierung findet, u n t e r l i e g t  s o m i t  k e i n e m  
Zwei fe l .  

124. Friedriah L. Hahn und Eriah Thieler: mer Aluminium- 
amalgam, -hydroxyd and -0xpd. 

(Eingegangeii am 28. Februar 192i.) 

I. 

[Aw d. Chem. Institut d. Universitfit Frankfurt a. M.] 

A 1 u m i n i u m -a m a 1 g a m  wird vielfach bei organischen Reaktionen als 
K e d u k t i o n s m i t t e 1 verwendet. Dabei zeigen sich oft Unterschiede in der 
Wirksamkeit bei derselben Reaktion und vollig gleicher Herstellungsart des 
Amalgams, die zu grol3 sind, um durch die unvermeidbaren Schwankungen 
in den Versuchsbedingungen erklart zu werden. Vor einiger Zeit wurde im 
hiesigen Institut sogar beohachtet, daD 'sich aus einer gerade vorhandenen 
Sorte AluminiumgrieS uberhaupt kein wirksames Amalgam bereiten lieB. 
Zu ungefahr gleicher Zeit zeigte sich bei analytischen Versuchen, daS Rein- 
aluminium und manche Aluminiumlegierungen, wenn Spane von ihnen 
amalgamiert werden, unter einer Ammoniumnitrat-Losung rasch iind voll- 
standig zerfallen, andere hingegen nach einiger Zeit vollig passiv werden 
und auch durch nochmaliges Amalgamieren h u m  weiter in Reaktion zu 
bringen sind. Zweck der vorliegenden Untersuchung war, festzustellen, 
welchen EinfhB einerseits Bestandtoile des Aluminiums oder der mit dem 
Aliiminium reagierenden Losung, anderseits die Art des Amalgamierens auf 
Zerfallsgeschwindigkeit und Wirksamkeit des Amalgams ausuben; einige 
Beobachtnnger! iiber das Verhallen von Aluminiumhydroxyd und -oxid 
schliafien sicli an. Der E i n f l u B  d e r  A m a l g a m i e r u n g s a r t  wurde zu- 
zuerst ufitersucht, da es wichtig schien, zunachst zu ermitteln, ob mit der 
gleichcn Alnminiumsorte bei gleicher Arbeitsweise stets gleich rasch rea- 
giercndc Produkte erhalten werdlen konnen. 

Nach den ublichen Vorschriften sol1 das Aluminium mit dlkohol oder 
Nalronlauge entfettet und nach Abspulen mi t Wasser durch Sublimatlijsung 
amalgamiert werden. Diese Vonschriften erschleinen unzweckmafiig, weil 
sich das Aluminium zwischen Abbeizen und Amalgamieren schon wieder 



mit einer Schutzschicht iiberziehen kann. Der eine von uns (Hahn)  hat 
daher schon seit langem Aluminium-amalgam regelmafiig so gewonnen, da13 
das a n g e b e i z t e  Meta l1  noch unter der N a t r o n l a u g e  mit einem 
alk  a1 i - l o  s 1 i c  h e  n Q u ec  k s i 1 b e r  s a 1 z amalgamiert wurde (Alkali-queck- 
silber-jodid, -sulfit, -cyanid). Es wurde stets ein lebhaft reagierendes 
Amalgam erhalten, dessen Wirksamkeit mehrem Kollegen bei organischen 
Arbeiten sehr gut fanden. 

Um die Wirksamkeit der verschiedenen Amalgamierungsverfahren yuan- 
titativ zu vergleichen, wurden kleine Kolbchen mit gleichen Mengen ver- 
schieden amalgamierten Aluminiums uad Wasser beschickt, und die in 
gleichen Zeiten entwickelten Wasserstoffmengen gemessen. Dabei zeigte 
sich, daD tatsiichlich Entfetten mit Alkohol und Aktivieren rnit Sublimat 
ein recht wenig wirksames Amalgam liefert, etwas besser wirkt Abbeizen 
rnit Eisessig, noch besser Anatzen mit Natronlauge und Amalgamieren mit 
Sublimat. Ein auDerordentlich viel wirksameres Amalgam entsteht aber 
durch Amalgamieren in alldischer Gsung, und zwar bei Verwendung von 
C y a n i d  wieder ein merklich besseres als bei J o d i d .  Die in gleichen 
Zeiten entwickelten Wasserstoffmengen stehen bei den erwahnten 5 Dar- 
stellungsarten der Reihe nach im VerKaltnis 1 : 1.06 : 1.25 : 2.03 : 3.06. Die 
Schwankungen der Wasserstoff-Entwicklung bei verschiedenen Proben nach 
gleicher Weise hergestellten Amalgams sind stets klein, bezogen auf die 
Unterschiede zwischen den einzelnen Reihen. 

V e  r s u ch s a n  o r d n u ng. 
6 Rundkolben von je 50 ccm Inhalt standen zum Schutz gegen Temperaturschwan- 

kungen in einer groBen, mit Wasser geftillten Wauue; sie trugen Gasableituiigsrohreii, 
die in pneumatische Wannen fiihrten. In  diesen wurde das entwickelte Gas in fest 
aufgehiingten MeBzylindern aufgefanken. Da demnach beim Ablesen der entwickelten 
Gasmengen in ungleich gefiillten Zylindern der Druck nicht vdllig gleich war, sondern 
die kleinere Gasmenge stets auch unter etwas geringerem Druck stand, sind die 
Unterschiede in der  Zerfallsgeschwindigkeit tatsichlich noch grdBer. 

Je zwei Kolbchen wurden gleichzeitig rnit verschieden amalgamiertem Aluminium 
(0.5 g) und Wasser (40 ccm) beschickt ulld in die Wanne gesetzt, darauf das niichste 
Paar und das dritte; in bestimmten, Zeiten wurde dann der entwickelte WasserstofP 
gemessen. 

Bei der Amalgamierung wurde wie folgt verfahren: a) Das Aluminium wurde 
rnit etwa 10 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt, 10 ccm einer '/s-proz. Sublimatldsung 
hinzugegeben, Min. geschtittelt, abgegossen, 3-4-ma1 rnit Wasser nachgespiilt und 
dann die 40ccm Wasser zugegeben. b) Das Aluniinium wurde rnit Eisessig Zuni 
Sieden erhitzt und in ubrigen behandelt wie untei' a). c) Das Aluminium wurdc mit 
"/,-Natronlauge bis zur lebhaf ten Wasserstoff-Entwicklung erhitzt, die Lauge abge- 
gossen, 1-ma1 mit Wasser nachgespdlt und 10 ccm SublimatlBsung hinzugefdgt. Nach 
1/,Min. wurde wie vorher abgespiilt. d) Das Aluminium wurde angebeizt wie bei c), 
abgekfihlt und unter der Lauge durch Zugeben von lOccm N e B l e r s  Reagens amal- 
gamiert. e) Es wurde wieder nut Katronlauge angebeizt, abgektihlt und danu lOccm 
Sublimat- und darauf rasch so viel Cyankalium-LBsung hineugefligt, claD das Queclr- 
silbcroxyd wieder in Ldsuiig ging. (Tabelle S. 673.) 

11. 
Nachdem somit feststand, daD Amalgamieren rnit alkalischer Queck- 

silbwcyanid-Losung bei weitem das aktivste Amalgam liefert, wurde bei 
allen weiteren Versuchen das Amalgam SO hergestellt. Da anzunehmen war, 
daD schon auDerst kleine Mengen fremder Metalle die Reaktionsghigkeit 
des Amalgams sehr stark beeinflussen wiirden, und da es bis jetzt voll- 



kommen unmiiglich ist, diese im Aluminium mit geniigender Genauigkeit 
zu bestimmen, wurde der Versuch gemacht, ein A l u m i n i u m  yon zwar 
unbekannter Zusammensetzung, aber bekannter und konstanter Wirksam- 
keit m i t  k l e i n e n  Mengen  f r e m d e r  M e t a l l e  zu versetzen und rnit 
dem Ausgangsmaterial zu vergleichen. Die Fremdmetalle wurden dabei 
einfach der Losung zugesetzt. MaBgebend hierfiir war die Uberlegung, daD 
gleichgultig, ob das Fremdmetall ursprunglich im Aluminium oder in der 
Losung vorhanden war, sich nach einiger Zeit ein Gleichgewicht zwischen 
den Metallkonzentrationen in der Oberfl lchenschicht des Amalgams und 
den Ionenkonzentrationen in der Losung herausbilden muS, das natiirlich 
in beiden Fallen das gleiche sein wid .  

Vergleichung von Verfahren a und b. 

entwickelt ccm Hg in Yin. 

5 1 30 1 15 1 20 

- 

I I I I I 

Vergleichung von Verfahren b und c. 

b /  5 

Summe 

Summe 

entwickelt ccm H, in Min. 

16 1 2 0  

54 70 
51 70 
50 I 71 

155 I 2 1 2  

___-- 
185 I 245 

Sb I 1.09 1 1.06 1 1.06 1 1.03 
Summe a 

Summe 
Summe a 

1 1.22 1 1.18 1 1.19 I 1.15 

Vergleichung von Terfabren c und d. Vergleichung von Verfahren d und e. 

Summe 

p I f 
Summe 

Summe d 
Summe c 
-____. 

entwickelt ccm Ha in Min. entwickelt ccm HZ in Min. 

5 1 10 I 15 1 20 5 1 1 0 1 1 5 /  

108 
114 101 i 

323 I 
I I I I 

89 l h 3  

;: I ii 1 ;! i e I I 1 ;; :: :i: j 14 

5 1  1 97 I 134 1 2 7 3  Summe 
Summe e 
Summe d 

a : b : c : d : e = 1 : 1.06 : 1.25 : 2.03 : 3.06. 

1 126 I 248 /447 I 
I 1.65 1 1.47 [ 1.41 1 1.67 1 1.44 I 1.40 1 2.02 

Bus den Miltelwerten der einzelnen Quotienten ergibt sich: 

Es wurde also in einem Glbchen aktiviertes Metal1 mit reinem Wasser, 
im anderen mit Salzlosung bestimmter Konzentration ubergossen, dann der 
der Versuch in Gang gelassen, bis in einem der Kolbchen 100ccm Gas ent- 
wickelt waren, und nun der Stand im anderen abgelesen. Die folgenden 
Versucliszahlen geben die Anzahl Kubikzentimeter, die dann im zwei ten 
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Zylinder an 100 noch fehlten, und zwar mit positivem Vorzeichen, wenn 
die Salzlosung rascher, rnit negativem, wenn sie langsamer entwickelt hatte, 
als das reine Wasser. 

V e r s u c h s z a 11 1 en. 
NaC1. n/l-Iksungf35, 5, 5, 30, 24. - n/zs-LBsungf 44, 11, 261). - n/50-Ldsung 

K CI. "/,-Ldsung f 13, 9, 30. - '1/50-LBsung f 22, 24. - R/lm-LBsung f 29, 4. - 

Ba C1,. n/lo-LBsung f 11, 10, 36. - n/loo-L6sung f 43, 43, 29. 
Sr C1,. "ll-LBsung f 29, 3, 24, 21, - n/,o-LBsung f 2, - 4, f 0. 
Ca cl,. n/l-LBsung - 12, 20, 34, 45. - n/lo-Ldsung - 3, &O, + 4, + 1. 
MgC1,. n/l-Ldsung-59, 30, So, 36. - WHhrend unter reinem Wasser die Eut- 

wicklung weitergeht, bis alles Aluminium oder alles Wasser verbrauclit ist, hGrt 
sie unter dcr Magnesium-LBsung aKm8l~ich v6liig auf. Ein groBer Teil des ainalgn- 
mierten Aluminiums bleibt unvertindert. - n/lo-L6sung - 12, 27, 19. - n/20-LBsung- 18, 
31, 22, 19. - n/50-LBsung- 14, 11, 2. - n/loo-Ldsung-5, -10, +40, -6, -18. - 
n/zoo-LBsung- 3, 14, 19, 5, 8. 

f29, 26, 9. - n/loo-L6sung + 12, f 29, - 10, -2". 

n/zoo-Lbsung f 24, f 0, - 2 3). 

Al, (SO,),. "llo-L6sung - 10, 21, 16. - R/loo-LBsung - 22, 8, 31, 5. 
Mn SO, n/lo-L6sung - 71, 51, 66. - Die Realttion lrommt nnter Mangansulfat-Ldsling 

nach einiger Zeit zum Stillstand. - n/loo-LBsung- 18, 15, 21. 
ZnSO,. In allen Fallen trat beim UbergieDen des Aluminiums mit der Zinklbsung 

eine sehr lebhaf te Gasentwicklung ein, die aber rasch nachliel. Es entwickelten sich 
dann in den ntichsten 10-15 Min. noch 2-3 ccm Wasserstoff, dann kam die Reaktion 
ganz zum Erljegen. Es wurden deshalb hier wieder die in gleichen Zeiten entwickelten 
Mengen gemessen; der  Versuch wurde abgebrochen, sobald unter der Metall-Ldsung die 
Entwicklung unmerklich geworden war. Unter Wasser ging sie dann stets noch weiter. 

I. II. III. - 
Nach 5 10 15 20 40 5 20 28 45 10 15 60Min. 

unter Wasser 25 49 67 104 190 28 67 91 180 40 56 232 ccmH2, 
n/lm-L6sung 33 65 75 110 142 30 74 100 172 50 67 180ccmHa. 

Fe SO,. Nach lebhaft einsetzender Gasentwicklung fahrte n/lo-Ldsung in etwa 5, 
R/lOo-LBsung in 30-40Min. zum Stillstand; im Anfang sind die unter der Eisen-Ldsung 
entwickelten Gasmengen merklich grU3er als unter Wasser. 

CoSO, und NiSO, wirken ebenso wie Eisen. 
Cu SO,. In n/l-LBsung erfolgt sofort sliirmisches Aufbrauscn, doch hBrt nach 10 

-15 Sek. die Gasentwicklung vBllig auf; das Aluminium ist mit schwammigeni Kupfer 
iiberzogen. Bei Anwendung verdannterer Ldsungen ltonnte die Entwicklung gemessen 
werden. 

Nach l/2 1 2 3 5 9 12 - Min. 
unter Waseer 2 6 16 27 41 66 80 200 ccm Hp, 

n/Io-L6sung 7 13 29 43 54 73 81 120 D D. 

Nach 1 3 5 11 15 25 - Min. 
unter wasser 4 11 19 34 46 69 100 ccm H2, 

n/lo-Losung 6 12 19 30 39 52 7 1  h 3 .  

Nach 1 4 5 10 20 30 Min. 
unter Wasser 5 9 10 39 70 100 ccm Hz, 

"Ilo-Losung 6 9 12 30 49 67 * 1,. 

In allen Fillen kani unter der Kuplerldsung die Entwicklunug nach eiuiyer 2 eit 
zurn Stillstand. 

1) Beobachtet prurde 60:Sl; da der Versuch dann aus iuBeren Griinden abge- 

2) Beobachtet: 81:79. 3: Beobachtet: 85 83. 
brochen werden muBte; ist auf 74: 100 extrapoliert. 
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Dieses Verhalten des Aluminium-amalgams gegen K u p  f e r 16 s u n g 
bietet ein recht bequemes Mittel, um A l u m i n i u m g e g e n s t l n d e ,  d i e  
v e r s e h e n t l i c h  m i t  Q u e c k s i l b e r l b  s u n g  i n  B e r u h r u n g  k a m e n ,  
vor  d e r  Z e r s t o r u n g  z u  s c h u t z e n .  Man braucht sie nur kurz in eine 
neutrale Kupferltisung einzutauchen; dabei uberziehen sie sich mit einem 
feinen, schwarzen Anflug. Wenn man diesen rnit etwas FlieDpapier kriiftig 
abreibt und, allenfalls diese Behandlung noch einmal wiederholt, so ist das 
Aluminiuni vollig inaktiv geworden. Aus einem Aluminiumblech wurden 
nebeneinander zwei Streifen geschnitten, der eine mit alkalischer Queck- 
silbercyanid-Lasung amalgamiert, bis er mit Wasser sehr lebhaft reagierte 
{zieht man den Streifen in diesem Zustand aus dem Wasser, SO wird er SO 
heil3, daB man ihn kaum in den Fingern halten kann), dann in verdknte  
(gerade deutlich gefiirbte) Kupfersulfat-L&sung getaucht, nach kurzem Ver- 
weilen herausgenommen, mit FlieSpapier abgerieben und diese Behandlung 
wiederholt, bis der feuchte Streifen keine Ausbluhungen rnehr ansetzte.. Der 
Streifen lie13 die Krystallstruktur des Materials sehr deutlich erkennen. 
Gegen den unbehandelten gemessen, zeigte er in neutralem, schwach saurem 
und schwach alkalischem Medium keine Potentialdifferenz, die iiber die 
bei Aluminium unvermeidliche Unsicherheit hinausging. 

crgaben keine Unterschiede in der Geschwindigkeit. 
Aus den Versuchen geht hervor, daB die am starksten elektropositiven 

Metalle B a r i u m  und K a l i u m  den Zerfall am sthrksten und dauernd 
fordern, auch schon in groDteF Verdunnung, daS dann beim Fortschreiten in 
der Spannungsreihe die Wirkung unsicher, stark von der Konzentration und 
anscheinend auch allerhand ZufiiUigkeiten abhiingig wird. C a1 c i  urn in 
rnolarer Losung hemmt merklich, in l/,,-molarer ist es unwirksam, Mag n e - 
s i u m  scheint selbst in l/loo-molarer Lasung noch deutlich zu hemmen uiid 
bringt in grol3erer die Reaktion schlieblich zum volligen Stillstand. 

Da diese Metalle etwas unedler bind als A l u m i n i u m  und selbst in blankcm 
Zustand rnit Wasser reagieren, ist diese Erscheinung recht befremdlich; da anderseits 
auch Zusatz von Aluminiumsalz die Reaktion nierklich verzijgert, k6nnte man die Wir- 
kung vielleicht folgendermaBen erkliren: Durch Metallaustausch an der smalgalnierteii 
Oberfliche geht Calcium (Magnesium) in das Amalgam und Aluminium in die IAsung, 
his Gleichgewicht zwischen den Metallkoiizentrationeii im Amalgam und den Ionen- 
Iconzentrationen in der LBsung erreicht ist. Die LBsung wird merlclich :nehr Aluminium- 
Ionen enthalten, als reines Wasser 6ber Aluminium-amalgam, diese aber hemmen dcn 
Zerfall. Dazu kommt aber sicher noch irgend ein spezifischer, nicht nnmittelbar rnit 
dem Potential verkniipftcr EinfluB. Interessant ist in diescm Zusammeiihang eine Be- 
obachtung, die F r a e n k e 1 und H ei n z 4) wihrend der Ausftihrung clieser Arbci t ,  
aber vijllig uiiabhiingig von ihr im hiesigen Physik.-chem. Institut machten. Sie maBen 
im Rahmen einer gr8Beren Untenuahung auch die P o t e n t  i a 1 e v e r d fi n n t e r 
A i n a l g a m e  v o n  C a l c i u m ,  S t r o n t i u m  u n d  B a r i u m  und die G e s c h w i n -  
d i g k e i t e n ,  mit denen diese W a s s e r s t o f f  e n t w i c k e l q ,  und fanden bei nur 
wenig verschiedenein Potential die Geschwindigkeit beim Barium weitaus a m  grbBten, 
beim Strontium nnd weiterhin Calcium kleiner. In das gleiche Gebiet gehijrt 
wohl auch die auffillige Resistenz, die J a n d e r  und W e b  ere)  bei Muminiurn- 

A n i o n  e n: dquivalente L6suiigen von Kaliumchlorid, -bromid, -jodid uncl -sulfat 

4) 2. a. Ch. 133, 153 [1924]. 
6 )  Z. Ang. 36, 587 [1923]. Die Angabe, daB einzelne Befunde dieser Arbeit im 

tviderspruch zu Angaben von mir uiid D o r n  a u f stehen, beruht wohl darauf, daB den 
IIIlrn. J a n d e r  und W e b e r  nur der lturze Bericlit tiber meinen Hamburger Vor- 
trag (Z. Ang. 38, 229 119221, dort versehentiich unter W. F r e s e n  i us) vorgelegen hat, 



Magnesium-Legierungen gegeniiber dem Angriff von Chlorwasserstoff beobachteten, 
und die sicli w i d e r  vBllig deckt mit der im hiesigen Institut von'Hrn. S c h e i d e r e s  
beobachteten Erscheinung, daD A1 u m  i n  i u  m uiiter K o h 1 e n s  t o f f t e t r a c 111 o r  i d 
kicht und vollstsndig rnit C h 1 o r reagiert, w8hrend Legierungeii mit geringem hlagne- 
siumgehalt iiberhaupt nicht angegriffen werden. 

Ganz-klar ist die Rolle, die alle edleren Metalle spielen. Zunachst be- 
fijrdern sie durch Bildung von Lokalelementen die Reaktion; sobald sich aber 
soviel abgeschieden hat, daS auf der Oberflache eine zusammenhangende 
Schicht des Fremdmetalls bzw. seines Amalgams entstehen kann, kommt die  
Zersetzung zum Stillstand. Von amalgamiertem Z i n k  ist es z.B. bekannt, 
daD es nicht nur gegen Wasser, sondern sogar gegen verd. Sguren sehr be- 
standig ist. Es erscheint also nicht verwunderlich, daD ein dunner Uberzug 
von Zink-amalgam die Aktivitiit des Aluminium-amalgams aufzuheben ver- 
mag. In diesem Zusammenhang verdient noch eine Zufallsbeobachtung Er- 
wahnung. Als einmal eine Probe der Aluminium-Zink-Magnesium- 
L e g i e r u n g ,  die wegen ihrer schweren Zersetzbarkeit mit den AnlaD zu 
dieser Untersuchung gegeben hatte, statt in einem GlasgefaR in einer groDeren 
G o 1 d - P 1 a t i n - S c h a 1 e amalgamiert wurde, ging der Zerfall recht glatt 
vonstaften. Es zeigte sich dann, daD die Hauptmenge des Quecksilbers gar 
nicht auf dem Aluminium, sondern auf der Schale niedergeschlagen worden 
war. Vermutlich wurde unter diesen Bedingungen auch das Zink, sowie es in 
Spuren in Losung ging, sofort auf der kathodisch polarisierten Schale nieder- 
geschlagen, so daD die Oberflkhe des Aluminium-amalgams unverandert und 
dauernd aktiv blieb. Es gelang aber nicht, diese Erscheinung, die in dem 
einen Fall unbedingt sicher beobachtet wurde, bei Wiederholung rnit P la  t i  n - 
s c h a l e n ,  v e r s i l b e r t e n  G l a s k o l b e n ,  a m a l g a m i e r t e n  K u p f e r -  
s p i r a1 e n oder lhnlichen als Kathode geeigneten Materialien willkiirlich 
hervorzurufen. Von mehrmaliger Wiederholung des Versuches mit iler Gold- 
Platin-Schale wurde Abstand genommen, da die Gefahr bestand, daS die 
Schale dabei zerstort wurde. 

111. 
Es ist nicht ohne weiteres anzunehmen, daD dann, wenn in bestimmten 

Zeiten die groRte Menge Wasserstoff entwickelt wird, auch stets die grijDte 
Reduktionswirkung erreicht wind. Es erscheint durchaus denkbar, daS eia 
sehr rasch reagierendes Amalgam den Wasserstoff molekular, unwirksam 
entwickelt und ein langsamer zerfallendes geeignet ist, ihn an reduzierbare 
Verbindungen anzulagern. Die R e d u k t i o n s w i r k  u n g v e r s c h i  e d e n e r  
Amalgame  u n t e r  v e r s c h i e d e n e n  B e d i n g u n g e n  sollte daher messend 
verfolgt werden. Leider ist dies zunachst nicht gelungen. Urn die Verhalt- 
nisse theoretisch recht einfach zu gestalten, wurde die Anordnung so ge- 

niclil die Dissertation von D o r n a u f  (Frankfurt a. &I. 1922). DaD bei tagelangem 
Stehen oder langem Erhitzen auf dem Wasscrbad schlieDlich auch in weinsiure- 
haltigen L6sungen von vie1 Aluminium und wenig Magnesium ein Nicderschlag ent- 
stcht, haben auch wir beobachtet nnd erwshnt. Nur  schien uns dieser Niedersclilag 
stets mit Alurniniumphosphat (oder -hydroxyd) verunreinigt zu sein, manchmal allein 
daraus zu hestehen. Auch in den Arheiten von J a n d e r  mit W e n d c h ' o r s  t und 
W e b  e r finde ich keinen Beweis dafiir angefuhrt, da5  die Flllungen tdtslchlich frei 
roil Aluminium waren und das gesamte Magnesium in der vorgeschriebenen Form 
enthielten. (Die Dissertation von W e b e r  war mir bis jetzt nicht zuginglich.) Es 
wird iiher diese Fragen im AnschluD an die nichstens zu verdffentlichende Arbeit 
von S c h e i d e r e  r noch berichtet werden. H a h n .  
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troffen a), daS die Losung des zu. reduzierenden Stoffes an einer bestimmten 
Menge Amalgam vorbeistromte, und daB die durchflie8ende Menge Losung 
und die frei entwickelte Menge Wasserstoff gemessen werden konnten. Der 
rduzierbare Stoff sollte dabei stets nur zum kleinen Teil angegriffen werden, 
um sicher zu sein, daS wahrend des ganzen Vorganges die reduzierte Menge 
stets nur von dem Reduktionsvennogen des Amalgams und nicht etwa von 
der durch die Reduktion bereits verbderten Konzentration an reduzier- 
barem Stoff beeinflukit wurde. Der Quotient aus frei entwickeltem und ange- 
lagertem Wasserstoff hatte dann ein MaB fiir die Reduktionskraft gegeben. 
Es mukite also ein Stoff gesucht werden, bei dem es moglich war, den redu- 
zierten Teil auf einfache Weise zu bestimmen. Ein solcher aber konnte bis- 
her nicht gefunden werden. 

Die uiitersuchten A z o f a  r b s t o  f f e wurden ZLI langsaiii reduziert, so daB colori- 
metrisch kein Unterscliied zu fassen war (Helianthin, Azofuchsin GN, Poiiceau 3 R). 
Auch pl-Ni t r  o s o - N - d i m e  t h y l - a n i l i n  (unmittelbarer Farbunlerschied oder Ober- 
fiihrung der entstehenden Arninoverbinduiig in Azofarbstoffe) vcrsagte. C 1% 1 o r  a 1 - 
h y d r a  t brachte die Reaktion nach eiuiger Zeit zum Stillstand. C h 1 o 1- ;I t und 
B r o rn a t (Titration des gebildeteu Halogenids) wurden in StrBmender Liisung so lang- 
sain reduziert, da13 eine Bestirnmung unmdglich war; J o d a t wieder so rasch, (la0 aucli 
bei groBer StrBinungsgeschwindiglceit praldisch alles reduziert wurde. Mit P e r  s a 1  f n t 
waren schlie13lich einige Messungen moglich, doch lieferteii sie kein eindeuliges Er- 
gebnis. Es ersclieint auch unbefriedigend, tlaB durch die Hydrolyse tles Persulfals 
SIure eutsteht. Die Versuche sollen in andrer Weise fortgefiihrt werden. 

IV. 
Bei allen diesen Versuchen wurde ein A l u m i n i u m h y d r o x y d  er- 

halten, das sich von jedem gewohnten in seiriem AuBeren ganz erheblich 
unterschied. Es war grobkornig, setzte sich in Losung rasch und dicht ab, 
lieki sich leicht auswaschen. Nach dem Auswaschen war der Niederschlag 
nitrat-frei, ein weiterer Beweis 7)  gegen die manchmal geauSerte Vermutung, 
da8 leicht filtrierbare Niederschlage von Aluminium-, Eisen- und Chrom- 
))hydroxydo s t e t s  im wesentlichen aus basischem Salz besttinden. Da es 
uberdies moglich ist, die Amalgamierung und alles weitere mit restlos ver- 
gluhbaren Reagenzien durchzufuhren, schien die Herstellung von Bluminium- 
hydroxyd auf diesem Wege besonders gwignet, um seine Eigenschaften und 
die des Oxydes noch zu untersuchen. Zu diesen Versuchen wurde reinstes 
Aluminium des Handeh, Blech von 0.1mm Starke, durch eine Losung VOR 
Quecksilbercyanid in 50-proz. Alkohol amalgamiert, dann unter Smmonium- 
nitrat-Losung vollkommen zerhllen gelassen, etwas Ammoniak zugefugt, 
heiD filtriert und heiki mit Wasser bis zurn Verschwinden der Nitrat- 
Reaktion ausgewaschen. Man konnte erwarten, daD nun von allen in Betrachb 
kommenden Verunreinigungen des Aluminiums die Alkalien, Magnesium, 
Erdalkalien, Zink, Kupfer und noch einiges andere in der Losung sein wiir- 
den, moglicherweise auch der Teil der Kieselsaure und des Aluminiums, der 
sich stets allen Fallungsversuchen entziehen soll. Ganz unerklarlich er- 
schien es daher, da8 beim Gluhen des Niederschlages wesentlich mehr 0 x y d 
gefunden wurde, als man aus vijllig reinem Aluminium erwarten kann, 
1.1-2.70/0 zu viel. 

6 )  Einzelheiten enthalt die Dissertation von E r i c 11 T h i e 1 c r , Frankfurt a. M., 

7) vergl. H a l i n  und H e r  t r i c l i ,  B. 56, 1730 [1923]. 
1923. 
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Da alle anderen Elemenle eiu Iidlieres Aquiva~enlgca iclit habcii, iiiuSten L i t 11 i 11 111 
oder €3 e r y 11 i u m in sehr groDen, oder S i 1 i c i u m in ganz unmdglichen blengen i m  
Aluminium vorhanden gewesen und in den Niederschlage gegangen sein, weiiii man ails 
d e r  Unreinheit des allein zur Verfiigung stehenden Materials das Melirgewiclit hi1 te 
erkliiren wollen. Von alleii Reagenzien aber war festgestellt, dn8 die rerwendclcn 
Mengen keinen wlgbaren Glilhriickstand hintcrlieDen. 

Der Umstand, da8 die Tiegel rnit den1 Oxyd kaum zur Wigung gebracht 
werden konnten, weil sie dauernd scliwerer wurden, lenkte schliefllich den 
Verdacht auf einen W a s s e r g e h a l t .  

Wir lieBen nun einen Tiegel so lange an der Lnlt slehen, bis er nicht nielir 
schwerer wnrde, ruhrten den Inhalt gut durch iind brachten eineii gewogenen Teil 
dawn in ein Schiffchen. Dieses wurde in einem Porzellanrohr im elektrischcn 
Ofen erhitzt und ein mit Pliospliorpentoxyd getrockneter Lultstroin tlariibergeleilct. 
Withrend ein vor dem Porzellanrohr angebrachtes Wjgerohr rnit Pliosphorpeiiloiyil 
sein Gewicht nicht vermehrte, ein Zeichcu, daS der Lultstroin genugend getroclrnet 
war, nahmen zwei nach dein Porzellanrolir angebrachte \Viigerdhren ~usamnicn 
28.Gmg Wasser auf. 

Eingewogen wurden 0.4900g A1 =0.9409 g AI,O,. Erhalien wurden 1.0381 g 
= 109.4 O/o .  Davon wurden 0.3147 g in ,ein Platinschiffchen eingewogen, nus dieseii 
konnten 28.6 mg Wasser in Phosphorpentoxyd ubergetrieben werden, statt tier be- 
sechneten 29.8 ing. 

Es wurde nun an einem elektrischen Ticgelo€en ciu Einleiliirigsrolir f i i r  eiiien 
mit Phosphorpenloxyd getrockneten Luf tslroin angebracht uiid das Aluminininoxytl 
dar in  in einem Platintiegel gegluht; der Tiegel erkaltete in eineni mit Phosphorpeiit- 
oxyd beschickten Exsiccator und wnrde im verschlossenen Glas gewogen. Gefuntlen 
wurden init Einwlgen von 200-250mg 99.5, 100.01 uiid 100.18°/~ der fur rcincs Aln- 
miniurn berechileten Oxydmenge. 

Durch Hintereinanderschalten von mehreren, abwechselnd mit guteni, 
gekorntem Chlorcalciuni und mit gegliihtem Aluminiumoxyd beschickten 
W-agerohren konnte gezeigt werden, da8 ein mit Chlorcalcium getrockneter 
Luftstrom an Aluminiumoxyd noch betrachtliche Mengen Wasser abgibt, 
umgekehrt eiu mit Aluminiumoxyd getrockneter aus dem Chlorcalciuni 
Wasser aufnimmt. 

V. 
Es ware recht interessant gewesen, das auf 'diese Weise gewonnene 

Aluminiumhydroxyd auf Wassergehalt, Loslichkei t in Sauren und Alkalien 
usw. zu untersuchen, doch gelang es nicht, das elementare Quecksilber, das 
stets fein verteilt in ihm enthalten ist, daraus zu entfernen. Die Emulsion 
wurde langere Zeit mit einigeii Stucken Goldb1,ech heftig geschiittelt, aber es 
ging nur ein geringer Teil des Quecksilbers in das Gold. Ganz einfach 1a.Bt 
sich dagegen selbst in der V o r  1 e s u n g zeigen, wie sehr solches Aluminium. 
hydroxyd von normal geealltern verschieden ist, ahnlich auch mit zwei 
Arten von Eisenhydroxyd. Man wagt drei gleiche Mengen A 1 u m i n i  u m ab, 
lost zwei in Salzsaure, fallt unter den ublichen Bedingungen die eine rnit 
Ammoiiiumchlorid und Ammoniak, die zweite rnit Thiosulfat, die dritte amal- 
gamiert man und 1a8t sie unter Ammoniumnitrat zerfallen. Dann bringt 
man die Losungen auf gleiches Volumen, fullt sie in gleiche Schiittelzylindcr 
und farbt die Niederschlage mit etwas Cochenille-Tinktur an. Die Hohe der 
abgesetzten Schicht ist im ersten am groDten, im zweiten etwas, im drittcn 
auflerordentlich vie1 kleiner. Da umgekehrt die Geschv-indiglieit clcs Ab- 
sitzens im letzten am groDten ist, bilden sich diese Unterscliiede nuch sofort 
mch dein Umschutteln wider  aus. 
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Anders, wenii man gleiche Mengen E i s e n  losung einmal mit Ammoniak, 
ein andermal mit Thiosulfat und Jodat fallte). Auch hier ist der zweite 
Niederschlag so vie1 dichter, daD nacli volligem dbsitzen die 'Hiihen fasC 
iioch auffalliger verschieden sind als beim Aluminium. Er ist aber soviel 
feiner, daD er trotzdem erheblich langsamer absitzt; iiacli dem Umschiitteln 
fullt er lange Zeit einen wesentlich groDeren Raum als der erste. Die 
Versuche zeigen sehr anschaulich, wie steigende Dichte und abnehmende 
KorngroBe eines Niederschlages auf die dbsitzhohe in gleichem, auf die 
Geschwindigkeit des Absitzens in entgegcngesetztein Sinne einwirken. 

126. Frits von Konek und Alois Locska: Vorlesungsveraach 
sur Demonstrierung der chemfschen Lichtwirkung I). 

(Eingegangen am 5. MBrz 1924.)' 
[Aus d. 111. Chem. Institut d. Universitlt u. d. Chem. Laborat. d. Oberreaischule im 

VI. Bezirk, Budapest.] 
Zum experimentellen Nachweis der chemischen Wirkung des Lichtes 

ini Korsaale bedient man sich im allgemeinen des C h 1 o r k n a 1 1 g a s e s. 
Jedermann, der diesen altbekannten Vorlesungsversuch (mit oder ohne Er- 
folg) demonstrierte, weiD nur allzugut, wie heikel er ist, so dab es trotz der 
allerpeinlichsten Vorkehrungen und VorsichtsmaDregeln bisweilen vorkommeir 
kann, daD auf irgend eine Weise eingedrungenes diffuses Licht eine lang- 
same und stille Vereinigung dler Knallgas-Komponen ten bewirkte und der Ver- 
such, gerade im entscheidenden Momente niiBlingt, der Knalleffekt ausbleibt, 
die begleitenden und erklarenden Worte des Vortragenden lugenstrafend. 

Gelegentlich der D a r s t e 11 u n g  v o n B e n  z y 1 b r o m i d  , welches wir 
zu synthetisclien Versuchen in grbberer Menge behotigten, nacli den Vor- 
schriften der Originalliteratur 2) machten wir die Beobachtung, daD die Re- 
aktion: CB H5. CH8 + Br, = CsH,. CH, Br {- H Br abhangig ist von der Bewol- 
kung des Himmels. Arbeitet man namlich an schonen Mai- oder Junitagen, 
bei vollkommen klarem, wolkenlosem Ilimn~el, so verschwindet jeder in das 
belichtete Toluol einfallende Bromtropfen momentan, und unter perlendem 
Aufwallen der Flussigkeit entweichen gleichzeitig Strome von Bromwasser- 
stoff, welchen wir durch geeignete Absorption in Wasser unschadlich 
machten. Bedeckt hingegen auch nur der zarteste Wolkenschleier die 
Sonnenscheibe, so hort die Reaktion sofort auf; die einfallenden Bromtropfen. 
farben den Kohlenwasserstoff braun bis rotbraun, das perlende Aufwallen 
der Flussigkeit und die Gasentwicklung horen ebenfalls auf. Ziehen die 
Wolken voriiber und brennt die Sonne wider  mit unverminderter [Craft auf 
das Brom-Toluol-Gemisch, so entfiirbt sich dieses fast momentan, das Auf- 
wallen und die Gasentbindung beginnen von neuem. So wiederholt sich 
dieses Spiel, je nachdem der Himmel klar oder bewblkt ist; dementspre- 
chend laBt  sich die Bromierung des Toluols zum Benzylbromid erfolgreich 
nur bei andauernd ungetriibtem Himmel, bei klarem Sonnenschein bewerk- 
stelligen. 

Unter solchen Urnstlinden schien es naheliegend, die Darstellung des 
Benzylbromids von den Wetterlaunen unabhangig zu machen und die Re- 

6, iiacli €1 a 11 n und H e r  t r i  c h ,  B. 56, 1730 [1923]. 
1) Vorgelegt der Akad. d. Wissenschaften zii Budapest ill der Sitzuiig voin 18. Fe- 

bruar 1924. z, S chra111111, B. 18, 608 11885;. 




