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sierung des Piperidins sich als viel energischerer Kata-
lysator erweist als Platin. Der normale Verlauf der Dehydrogeni-
sierung des Piperidins unter dem Einflusse des Palladiums beschrinkt
sich jedoch offenbar auf Temperaturen bis zu 2500; alsdann tritt eine Ab-
schwichung 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 gréBerer Temperaturgrenzen normal verlduft.

Der Beginn des Dehydrogenisations-Prozesses liegt beim Piperidin sowie
beim Cyclohexan bei etwa 1509. Innerhalb 150—200° dehydrogenisiert Palla-
dium das Piperidin viel energischer als das Cyclohexan: die prozentuale
Menge des ausgeschiedenen Wasserstoffs iibertrifft in diesen Temperatur-
grenzen die bei der Katalyse des Cyclohexans abgespaltene Menge um ein
Mehrfaches.

Der spezifische Charakter der Wirkung des Palladiums
auf Piperidin, der seinen Ausdruck in einer so energischen Beschleu-
nigung .der Dehydrogenisierung findet, unterliegt somit keinem
Zweifel.

124. Friedrich L. Hahn und Brich Thieler: Uber Aluminium-
amalgam, -hydroxyd und -oxyd.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 28. Februar 1921)

L

Aluminium-amalgam wird vielfach bei organischen Reaktionen als
Reduktionsmittel verwendet. Dabei zeigen sich oft Unterschiede in der
Wirksamkeit bei derselben Reaktion und vdllig gleicher Herstellungsart des
Amalgams, die zu groB sind, um durch die unvermeidbaren Schwankungen
in den Versuchsbedingungen erklirt zu werden. Vor einiger Zeit wurde im
hiesigen Institut sogar beobachtet, daB sich aus einer gerade vorhandenen
Sorte AluminiumgrieB {berhaupt kein wirksames Amalgam bereiten lief.
Zu ungefihr gleicher Zeit zeigte sich bei analytischen Versuchen, daf Rein-
aluminium wund manche Aluminiumlegierungen, wenn Spine von ihnen
amalgamiert werden, unter einer Ammoniumnitrat-Lésung rasch und voll-
stindig zerfallen, andere hingegen nach einiger Zeit véllig passiv werden
und auch durch nochmaliges Amalgamieren kaum weiter in Reaktion zu
bringen sind. Zweck der vorliegenden Untersuchung war, festzustellen,
welchen Einfluf} einerseils Bestandteile des Aluminiums oder der mit dem
Aluminium reagierenden Losung, anderseits die Art des Amalgamierens auf
Zerfallsgeschwindigkeit und Wirksamkeit des Amalgams ausiiben; einige
Beobachtunger: itber das Verhallen von Aluminiumhydroxyd und -oxyd
schlielen sich an. Der Einflufl der Amalgamierungsart wurde zu-
zuerst uniersucht, da es wichtig schien, zuniichst zu ermitieln, ob mit der
gleichen Aluminiumsorte bei gleicher Arbeitsweise stets gleich rasch rea-
gierende Produkte erhalten werden kénnen.

Nach den iiblichen Vorschriften soll das Aluminium mit Alkohol oder
Natronlauge entfettet und nach Abspiilen mit Wasser durch Sublimatlésung
amalgamiert werden. Diese Vorschriften erscheinen unzweckmiBig, weil
sich das Aluminium zwischen Abbeizen und Amalgamieren schon wieder
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mit einer Schutzschicht iiberziehen kann. Der eine von uns (Hahn) hat
daher schon seit langem Aluminium-amalgam regelmiBig so gewonnen, da$
das angebeizte Metall noch unter der Natronlauge mit einem
alkali-léslichen Quecksilbersalz amalgamiert wurde (Alkali-queck-
silber-jodid, -sulfit, -cyanid). Es wurde stets ein lebhaft reagierendes
Amalgam erhalten, dessen erksamkelt mehrere Kollegen bei organischen
Arbeiten sehr gut fanden.

Um die Wirksamkeit der verschiedenen Amalgamierungsverfahren quan-
titativ. zu vergleichen, wurden kleine Kélbchen mit gleichen Mengen ver-
schieden amalgamierten Aluminiums und Wasser beschickt, und die in
gleichen Zeiten entwickelten Wasserstoffmengen gemessen. Dabei zeigte
sich, daf tatsichlich Entfetten mit Alkohol und Aktivieren mit Sublimat
ein recht wenig wirksames Amalgam liefert, etwas besser wirkt Abbeizen
mit Eisessig, noch besser Aniitzen mit Natronlauge und Amalgamieren mit
Sublimat. Ein auBlerordentlich viel wirksameres Amalgam entsteht aber
durch Amalgamieren in alkalischer Losung, und zwar bei Verwendung von
Cyanid wieder ein merklich besseres als bei Jodid. Die in gleichen
Zeiten entwickelten Wasserstoffmengen stehen bei den erwihnten 5 Dar-
stellungsarten der Reihe nach im Verhiltnis 1:1.06:1.25:2.03:3.06. Die
Schwankungen der Wasserstoff-Entwicklung bei verschiedenen Proben nach
gleicher Weise hergestelllen Amalgams sind stets klein, bezogen auf die
Unterschiede zwischen den einzelnen Reihen.

Versuchsanordnung.

6 Rundkolben von je 50 ccm Inhalt standen zum Schutz gegen Temperaturschwan-
kungen in einer groBen, mit Wasser gefiillten Wanne; sie trugen Gasableitungsréhren,
die in pneumatische Wannen fiihrten. In diesen wurde das entwickelte Gas in fest
aufgehingten MeBzylindern aufgefangen. Da demnach beim Ablesen der entwickelten
Gasmengen in ungleich gefiillten Zylindern der Druck nicht vollig gleich war, sondern
die kleinere Gasmenge stets auch unter etwas geringerem Druck stand, sind die
Unterschiede in der Zerfallsgeschwindigkeit tatsichlich noch grafer.

Je zwei Kolbchen wurden gleichzeitig mit verschieden amalgamiertem Aluminimm
(0.5g) und Wasser (40 ccm) beschickt und in die Wanne gesetzt, darauf das nichste
Paar und das dritte; in bestimmten Zeiten wurde dann der entwickelte Wasserstoil
gemessen,

Bei der Amalgamierung wurde wie folgt verfahren: a) Das Aluminium wurde
mit etwa 10cem Alkohol zum Sieden erhitzt, 10 ccm einer l/4-proz. Sublimatlésung
hinzugegeben, 1/, Min. geschiittelt, abgegossen, 3—4-mal mit Wasser nachgespiilt und
dann die 40ccm Wasser zugegeben. b) Das Aluminium wurde mit Eisessig zum
Sieden erhitzt und im iibrigen behandelt wie unter a). ¢) Das Aluminium wurde mit
7t/ .Natronlauge bis zur lebhaften Wasserstoff-Entwicklung erhitzt, die Lauge sbge-
gossen, 1-mal mit Wasser nachgespilt und 10cecm Sublimatlosung hinzugefiigt. Nach
1/gMin. wurde wie vorher abgespiilt. d) Das Aluminium wurde angebeizt wie bei c),
abgekiithlt und unter der Lauge durch Zugeben von 10ccm NeBlers Reagens amal-
gamiert. e) Es wurde wieder mit Natronlauge angebeizt, abgekiihlt und dann 10ccm
Sublimat- und darauf rasch so viel Cyankalium-Lésung hinzugefigt, daB das Queck-
silberoxyd wieder in Losung ging. (Tabelle S.673.)

II.

Nachdem somit feststand, daB Amalgamieren mit alkalischer Queck-
silbercyanid-Losung bei weitem das aktivste Amalgam liefert, wurde bei
allen weiteren Versuchen das Amalgam so bergestellt. Da anzunebmen war,
dafl schon iuBerst kleine Mengen fremder Metalle die Reaktionsfihigkeit
des Amalgams sehr stark beeinflussen wiirden, und da es bis ‘jetzt voll-
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kommen unméglich ist, diese im Aluminium mit geniigender Genauigkeit
zu bestimmen, wurde der Versuch gemacht, ein Aluminium von zwar
unbekannter Zusammensetzung, aber bekannter und konstanter Wirksam-
keit mit kleinen Mengen fremder Metalle zu versetzen und mit
dem Ausgangsmaterial zu vergleichen. Die Fremdmetalle wurden dabei
einfach der Losung zugesetzt. MaBgebend hierfiir war die Uberlegung, daB
gleichgiiltig, ob das Fremdmetall urspriinglich im Aluminium oder in der
Lésung vorhanden war, sich nach einiger Zeit ein Gleichgewicht zwischen
den Metallkonzentrationen in der Oberflichenschicht des Amalgams und
den Ionenkonzentrationen in der Loésung herausbilden muB, das natiirlich
in beiden Fillen das gleiche sein wird.

Vergleichung von Verfahren & und b. Vergleichung von Verfshren b und e.
Kol- | entwickelt ccm Hy in Min. Kol- | entwickelt ccm Hs in Min,
Verf.| ben Verl.| ben
Nr. 5 | 10 | 15 | 20 Nr. 5 | 10 ] 15 | 20
1 14 31 49 68 1 15 31 b4 ‘ 70
a 3 13 28 46 64 b 3 16 33 51 70
5 | 14 | 29 | 50 | 1 5 | 13| 31 | 50 | u1
Summe | 41 | 8 | 145 | 205 Summe | 44 | 95 |15 | 212
2 15 32 58 71 2 17 36 62 82
b 4 14 31 50 69 ¢ 4 19 89 62 83
6 16 31 51 72 [ 18 87 61 80
Summe 45 94 154 | 212 Summe 54 112. | 185 | 245
Summe b {109 | 1,06 | 1.06 | 1.08 Summe b | ;09 | 118 | 119 | 115
Summe a . Summe &
Vergleichung von Verfabren ¢ und d. Vergleichung von Verfahren d und e,
Kol- | entwickelt cem Hy in Min. Kol- | entwickelt ccm Hy in Min.
Verf,} ben Verf. | ben
Nr. 5 | 10 | 15 | 20 Nr. 5 | 10 | 15
1 13 | 27 | 82 | 46 1 30 | 64 | 114
c 3 9 20 31 42 d 3 20 46 108
5 8 20 32 47 5 26 58 101
Summe 30 67 96 135 Summe 76 168 323
2 15 29 40 94 ’ 2 52 89 168
da 4 22 40 58 86 e 4 31 80 148
6 14 28 41 | 93 6 43 79 146
Summe 51 97 134 273 Summe I 126 i 248 447
Summo d |y g7 | 144 | 140 | 202 SUmme e [,65 1147 |14
Summe ¢ Summe d

Aus den Mittelwerten der einzelnen Quotienten ergibt sich:
a:b:c:die == 1:1.06:1.25:2.03: 3.06.

Es wurde also in einem Koélbchen aktiviertes Metall mit reinem Wasser,
im anderen mit Salzlgsung bestimmter Konzentration {ibergossen, dann der
der Versuch in Gang gelassen, bis in einem der Kélbchen 100cem Gas ent-
wickelt waren, und nun der Stand im anderen abgelesen. Die folgenden
Versuchszahlen geben die Anzahl Kubikzentimeter, die dann im zweiten
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Zylinder an 100 noch fehlten, und zwar mit positivem Vorzeichen, wenn
die Salzlésung rascher, mit negativem, wenn sie langsamer entwickelt hatte,
als das reine Wasser.

Versuchszahlen.

NaCl "/I-Losung—}—35 5, 5, 30, 24, — N/, Losung |- 44, 11, 261). — "/50-Losung
+29, 26, 9. — "/loo-Losung—}-lz +29 —10, —29),

KCL 7/,-Lésung 413, 9, 30, — 1/, -Lésung - 22, 24. — 7/ 40-Losung - 29, 4. —
1/opo-Losung 4- 24, 40, —28),

BaCl, 7/ -Losung--11, 10, 36. — 1/, -Lésung - 43, 43, 29,

SrCl,. 7/,-Lésung 4-29, 3, 24, 21, — 1/, Lésung -2, —4, +0.

CaCl, m/,-Losung—12, 20, 34, 45, — 1/, -Losung—3, 4-0, 4-4, 4 1.

MgCl,, m/,-Losung—>59, 30, 60, 36. — Wilirend unter reinem Wasser die Ent-
wicklung weitergelit, bis alles Aluminium oder alles Wasser verbraucht ist, hort
sie unter der Magnesium-Losung allmahlich vollig auf. Ein grofSer Teil des amalga-
miertén Aluminiums bleibt unverandert. — 7/;-Losung — 12, 27, 19, —~ 2/,-Losung — 18,
31, 22,19, — 7/, -Losung— 14, 11, 2. — 0/, Loésung —5, —10, -4-40, —6, —18. —
/. 0p-Losung — 3, 14, 19, 5, 8.

Al (S0,);. T/yo-Lésung—10, 21, 16. — /,,,-Losung — 22, 8, 31, 5.

Mn SO, 2/,,-Losung — 71, 51, 66. — Die Reaktion kommt unter Mangansulfat-Lésung
nach einiger Zeit zum Stillstand. — 7/;4,-Lésung — 18, 15, 21.

ZnSO,. In allen Fillen trat beim UbergieBen des Aluminiums mit der Zinkldsung
eine sehr lebhafte Gasentwicklung ein, die aber rasch nachlieB. Es entwickelten sich
dann in. den nichsten 10—15Min. noch 2—3 ccm Wasserstoff, dann kam dic Reaktion
ganz zum Erliegen. Es wurden deshalb hier wieder die in gleichen Zeilen entwickelten
Mengen gemessen; der Versuch wurde abgebrochen, sobald unter der Metall-Lésung die
Entwicklung unmerklich geworden war. Unter Wasser ging sie dann stets noch weiter.

L 1L 111,
P T N} el e " an N
Nach 5 10 15 20 40 5 20 28 45 10 15 60 Min,

unter Wasser 25 49 67 104 190 28 67 91 180 40 56 232 ecm Hy,
"f100-Ldsung 33 65 75 110 142 30 74 100 172 50 67 180 ccm Hi.

FeSO,. Nach lebhaft einsetzender Gasentwicklung fihrte ™/;y-Losung in etwa 5,
n/ ,o-Losung in 30—40 Min. zum Stillstand; im Anfang sind die unter der Eisen-Ldsung
entwickelten Gasmengen merklich groBer als unter Wasser.

CoS0O, und NiSO, wirken ebenso wie Eisen.

CuSO,. In 7/,-Losung erfolgt sofort starmisches Aufbrausen, docli hért nach 10
—15 Sek. die Gasentwicklung véllig auf; das Aluminium ist mit schwammigem Kupfer
uberzogen. Bei Anwendung verdinnterer Losungen konnte die Entwicklung gemessen
werden.

Nach

unter Wasser
#/10-Ldsung
Nach

unter Wasser
n/10-Losung

Nach
unter Wasser
"/19-LOsung

—
-
%)

1 2 3 5 9 12 — Min
6 16 27 41 66 80 200 cem Hj,
13 29 43 54 13 81 120 » .

5 11 15 - 25 — Min.
19 34 46 69 100 cem H,,
19 30 39 52 1 » >,

5 10 20 30 Min,
10 39 70 100 ccm Ho,
12 30 49 67 » >,

w

S

QT g g
—
@ [Chad

©

In allen Fillen kam unter der Kupferlosung die Entwicklunug nach einiger Z eit
zum Stillstand.

1) Beobachtet wurde 60:81; da der Versuch dann aus aufleren Griinden abge-
brochen werden mubBte; ist auf 74:100 extrapoliert.
2) Beobachtet: 81:79. 3 Beobachtet: 85:83.
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Dieses Verhalten des Aluminium-amalgams gegen Kupferldsung
bietet ein recht bequemes Mittel, um Aluminiumgegenstinde, die
versehentlich mit Quecksilberlésung in Berithrung kamen,
vor der Zerstérung zu schiitzen. Man braucht sie nur kurz in eine
neutrale Kupferldsung einzutauchen; dabei iiberziehen sie sich mit einem
feinen, schwarzen Anflug. Wenn man diesen mit etwas FlieBpapier kriftig
abreibt und. allenfalls diese Behandlung noch einmal wiederholt, so ist das
Aluminium véllig inaktiv geworden. Aus einem Aluminiumblech wurden
nebeneinander zwei Streifen geschnitten, der eine mit alkalischer Queck-
silbercyanid-Losung amalgamiert, bis er mit Wasser sehr lebhaft reagierte
{zieht man den Streifen in diesem Zustand aus dem Wasser, so wird er so
heif, daf man ihn kaum in den Fingern halten kann), dann in verdiinnte
{gerade deutlich gefirbte) Kupfersulfat-Losung getaucht, nach kurzem Ver-
weilen herausgenommen, mit FlieBpapier abgerieben und diese Behandlung
wiederholt, bis der feuchte Streifen keine Ausblithungen mehr ansetzte.. Der
Streifen lieB 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.

Anionen: Aquivalente Losungen von Kaliumchlorid, -bromid, -jodid und -sulfat
ergaben keine Unterschiede in der Geschwindigkeit.

Aus den Versuchen geht hervor, daB die am stirksten elektropositiven
Metalle Barium und Kalium den Zerfall am stirksten und dauernd
fordern, auch schon in groBter Verdiinnung, daB dann beim Fortschreiten in
der Spannungsreihe die Wirkung unsicher, stark von der Konzentration und
anscheinend auch allerhand Zufilligkeiten abhingig wird. Calcium in
molarer Losung hemmt merklich, in 1/,,-molarer ist es unwirksam, Magne-
sium scheint selbst in 1/;4,-molarer Losung noch deutlich zu hemmen und
bringt in groferer die Reaktion schlieBlich zum volligen Stillstand.

Da diese Metalle etwas unedler sind als Aluminium und selbst in biankem
Zustand mit Wasser reagieren, ist diese Erscheinung recht befremdlich; da anderseils
auch Zusatz von Aluminiumsalz die Reaktion merklich verzogert, konnte man die Wir-
kung vielleicht folgendermafen erkliren: Durch Metallaustausch an der amalgamierten
Oberfliche geht Calcium (Magnesium) in das Amalgam und Aluminium in die Losung,
bis Gleichgewicht zwischen den Metallkonzentrationen im Amalgam und den Jonen-
Konzentrationen in der Losung erreicht ist. Die Losung wird merklich mehr Aluminium-
Ionen enthalten, als reines Wasser ilber Aluminium-amalgam, diese aber hemmen den
Zerfall. Dazu kommt aber sicher noch irgend ein spezifischer, nicht unmittelbar mit
dem Potential verknipfter EinfluB, Interessant ist in diesem Zusammenhang eine Be-
obachtung, die Fraenkel und Heinz%) wihrend der Ausfilirung dieser Arbeil,
aber vollig unabhéingig von ihr im hiesigen Physik.-chem. Institut machten. Sie maBen
im Rahmen einer gréBeren Untersuchung auch die Potentiale verdiannter
Amalgame von Calcium, Strontium und Barium und die Geschwin-
digkeiten, mit denen diese Wasserstoff entwickeln, und fanden bei nur
wenig verschiedenem Potential die Geschwindigkeit beim Barium weitaus am groBten,
beim Strontium und weiterhin Calcinm kileiner. In das gleiche Gebiet gehort
wohl auch die auffillige Resistenz, die Jander und Weber5 bei Aluminium-

4y Z. a. Ch. 133, 153 [1924).

by Z. Ang. 36, 587 [1923]. Die Angabe, daB einzelne Befunde dieser Arbeit im
‘Widerspruch zu Angaben von mir und Dornauf stehen, beruht wohl darauf, daB den
HHrn, Jander und Weber nur der kurze Bericht iber meinen Hamburger Vor-
trag (Z. Ang. 35, 229 [1922), dort versehentlich unter W.Fresenius) vorgelegen hat,
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Magnesium-Legierungen gegeniiber dem Angriff von Chlorwasserstoff beobachteten,
und die sich wieder vollig deckt mit der im hiesigen Institut von'Hrn. Scheiderer
beobachteten Erscheinung, dal Aluminium unter Kohlenstofftetrachlorid
Jeicht und vollstindig mit Chlor reagiert, wahrend Legierungen it geringem Magne-
siumgehalt (berhaupt nicht angegriffen werden.

Ganz ‘klar ist die Rolle, die alle edleren Metalle spielen. Zunichst be-
fordern sie durch Bildung von Lokalelementen die Reaktion; sobald sich aber
soviel abgeschieden hat, daB auf der Oberfliche eine zusammenhingende
Schicht des Fremdmetalls bzw. seines Amalgams entstehen kann, kommt die
Zersetzung zum Stillstand. Von amalgamiertem Zink ist es z.B. bekannt,
daB es nicht nur gegen Wasser, sondern sogar gegen verd. Sduren sehr be-
stindig ist. Es erscheint also nicht verwunderlich, daB ein diinner Uberzug
von Zink-amalgam die Aktivitit des Aluminium-amalgams aufzuheben ver-
mag. In diesem Zusammenhang verdient noch eine Zufallsbeobachtung Er-
wihnung. Als einmal eine Probe der Aluminium-Zink-Magnesium-
Legierung, die wegen ihrer schweren Zersetzbarkeit mit den Anla zu
dieser Untersuchung gegeben hatte, statt in einem Glasgefd in einer grofleren
Gold-Platin-Schale amalgamiert wurde, ging der Zerfall recht glatt
vonstaften. Es zeigte sich dann, daB die Hauptmenge des Quecksilbers gar
nicht auf dem Aluminium, sondern auf der Schale niedergeschlagen worden
war. Vermuflich wurde unter diesen Bedingungen auch das Zink, sowie es in
Spuren in Losung ging, sofort auf der kathodisch polarisierten Schale nieder-
geschlagen, so dafl die Oberfliche des Aluminium-amalgams unverindert und
dauernd aktiv blieb. Es gelang aber nicht, diese Erscheinung, die in dem
einen Fall unbedingt sicher beobachtet wurde, bei Wiederholung mit Platin-
schalen, versilberten Glaskolben, amalgamierten Kupfer-
spiralen oder idhnlichen als Kathode geeigneten Materialien willkiirlich
hervorzurufen. Von mehrmaliger Wiederholung des Versuches mit der Gold-
Platin-Schale wurde Abstand genommen, da die Gefahr bestand, daf die
Schale dabei zerstort wurde.

118

Es ist nicht ohne weiteres anzunehmen, da dann, wenn in bestimmten
Zeiten die gréBte Menge Wasserstoff entwickelt wird, auch stets die grofite
Reduktionswirkung erreicht wird. Es erscheint durchaus denkbar, daf ein
sehr rasch reagierendes Amalgam den Wasserstoff molekular, unwirksam
entwickelt und ein langsamer zerfallendes geeignet ist, ihn an reduzierbare
Verbindungen anzulagern. Die Reduktionswirkung verschiedener
Amalgame unter verschiedenen Bedingungen sollte daher messend
verfolgt werden. Leider ist dies zunéichst nicht gelungen. Um die Verhilt-
nisse theoretisch recht einfach zu gestalten, wurde die Anordnung so ge-

nicht die Dissertation von Dornauf (Frankfurt a. M. 1922), Dafl bei tagelangem
Stehen oder langem Erhitzen auf dem Wasserbad schlieBlich auch in weinsdure-
haltigen Losungen von viel Aluminium und wenig Magnesium ein Niederschlag ent-
steht, haben auch wir beobachtet und erwihnt. Nur schien uns dieser Niederschlag
stets mit Aluminiumphosphat (oder -hydroxyd) verunreinigt zu sein, mnanchmal allein
daraus zu bestehen. Auch in den Arbeiten von Jander mit Wendehorst und
Weber finde ich keinen Beweis dafiir angefiihrt, daB die Fallungen tatsichlich frei
von Aluminium waren und das gesamte Magnesium in der vorgeschricbenen Form
enthielten. (Die Dissertation von Weber war mir bis jetzt nicht zuginglich.) Es
wird iber diese Fragen im AnschluB an die néichstens zu veroffentlichende Arbeit
von Scheiderer noch berichtet werden. Hahn,
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troffen ¢), daf die Losung des zu.reduzierenden Stoffes an einer bestimmten
Menge Amalgam vorbeistromte, und daf die durchflieBende Menge Loésung
und die frei entwickelte Menge Wasserstoif gemessen werden konnten. Der
reduzierbare Stoff sollte dabei stets nur zum kleinen Teil angegriffen werden,
um sicher zu sein, daB wihrend des ganzen Vorganges die reduzierte Menge
stets nur von dem Reduktionsvermégen des Amalgams und nicht etwa von
der durch die Reduktion bereits verinderten Konzentration an reduzier-
barem Stoff beeinfluBt wurde. Der Quotient aus frei entwickeltem und ange-
Jagertem Wasserstoff hitte dann ein Ma8 fiir die Reduktionskraft gegeben.
Es mubBte also ein Stoff gesucht werden, bei dem es méglich war, den redu-
zierten Teil auf einfache Weise zu bestimmen. Ein solcher aber konnte bis-
her nicht gefunden werden. -

Dic untersuchten Azofarbstoffe wurden zu langsam reduziert, so daf colori-
metrisch kein Unterschied zu fassen war (Helianthin, Azofuchsin GN, Ponceau 3 R).
Auch p-Nitroso-N-dimethyl-anilin (unmittelbarer Farbunlerschied oder Uber-
fuhrung der entstehenden Aminoverbindung in Azofarbstoffe) versagte, Chloral-
hydrat brachte die Reaktion nach einiger Zeit zum Stillstand. Chlorat und
Bromat (Titration des gebildeten Halogenids) wurden in stromender Losung so lang-
sam reduziert, daBl eine Bestimmung unmdglich war; Jodat wieder so rasch, daf auch
bei groBer Stromungsgeschwindigkeit praklisch alles reduziert wurde. Mit Persulfat
waren schlieBlich einige Messungen maglich, doch lieferten sie kein eindeuliges FEr-
gebnis, Es erscheint auch unbefriedigend, daB durch die Hydrolyse des Persulfals
Siure entsteht, Die Versuche sollen in andrer Weise fortgefilirt werden.

1v.

Bei allen diesen Versuchen wurde ein Aluminiumhydroxyd er-
halten, das sich von jedem gewohnten in seinem AuBeren ganz erheblich
unterschied. Es war grobkornig, setzte sich in L&sung rasch und dicht ab,
lieB sich leicht auswaschen. Nach dem Auswaschen war der Niederschiag
nitrat-frei, ein weiterer Beweis?) gegen die manchmal geduBerte Vermutung,
dab leicht filtrierbare Niederschlige von Aluminium-, Eisen- und Chrom-
»hydroxyd« stets im wesentlichen aus basischem Salz bestinden. Da es
tiberdies moglich ist, die Amalgamierung und alles weitere mit restlos ver-
gliihbaren Reagenzien durchzufithren, schien die Herstellung von Aluminium-
hydroxyd auf diesem Wege besonders geeignet, um seine Eigenschaften und
die des Oxydes noch zu untersuchen. Zu diesen Versuchen wurde reinstes
Aluminium des Handels, Blech von 0.1 mm Stirke, durch eine Ldsung von
Quecksilbercyanid in 50-proz. Alkohol amalgamiert, dann unter Ammonium-
nitrat-Losung vollkommen zerfallen gelassen, etwas Ammoniak zugefiigt,
heiB filtriert und heiB mit Wasser bis zum 'Verschwinden der Nitrat-
Reaktion ausgewaschen. Man konnte erwarten, daf nun von allen in Betracht
kommenden Verunreinigungen des Aluminiums die Alkalien, Magnesium,
Erdalkalien, Zink, Kupfer und noch einiges andere in der Ldsung sein wiir-
den, moglicherweise auch der Teil der Kieselsiure und des Aluminiums, der
sich stets allen Fillungsversuchen entziehen soll. Ganz unerklirlich er-
schien es daher, da8 beim Gliihen des Niederschlages wesentlich mehr Oxyd
gefunden wurde, als man aus véllig reinem Aluminium erwarten kann,
11279/, zu viel.

6) Einzelheiten enthalt die Dissertation von Erich Thieler, Frankfurt a M.,
1923.
7) vergl. Hahn und Hertrich, B. 56, 1730 [1923}.
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Da alle anderen Elementle ein hoheres Aquivalenigewicht haben, miuBten Lithium
oder Beryllium in sehr groBen, oder Silicium in ganz unméglichen Mengen im
Aluminium vorhanden gewesen und in den Niederschlage gegangen sein, wenn man aus
der Unreinheit des allein zur Verfigung sitchenden Materials das Mehrgewicht halte
erkliren wollen. Von allen Reagenzien aber war festgestellt, daB dic verwendelen
Mengen keinen wigbaren Glihriickstand hinterlieBen.

Der Umstand, daB die Tiegel mit dem Oxyd kaum zur Wigung gebracht
werden konnten, weil sie dauernd schwerer wurden, lenkte schlieBlich den
Verdacht auf einen Wassergehalt.

Wir lielen nun einen Tiegel so lange an der Luft slehen, bis er nicht mehr
schwerer wurde, rahrten den Inhalt gut durch und brachten einen gewogenen Teil
davon in ein Schiffchen. Diesess wurde in einem Porzellanrohr im elektrischen
Ofen erhitzt und ein mit Phospliorpentoxyd getrockneter Luftstrom daribergeleitet.
Wihrend ein vor dem Porzellanrohr angebrachtes Wigerohr mit Phosphorpentoxyd
sein Gewicht nicht vermehrte, ein Zeichen, dafl der Luftstrom genigend getrocknet
war, nahmen zwei nach dem Porzellanrolhr angebrachte Wigerdhren zusammen
28.6 mg Wasser auf,

Eingewogen wurden 0.4900g A1=0.9409 g Al,0,. Erhalten wurden 1.038Lg
==109.4%/,. Davon wurden 0.3147g in ein Platinschiffchen eingewogen; aus diesen
konnten 28.6mg Wasser in Phosphorpentoxyd ubergetrieben werden, stait der be-
rechneten 29.81ng.

Es wurde nun an einem elektrischen Tiegelofen cin Einleitungstohr fiir eiuen
mit Phosphorpentoxyd getrockneten Luftstrom angebracht und das Aluminiumoxyd
darin in einem Platintiegel gegliht; der Tiegel erkaltete in einem mit Phosphorpent-
oxyd beschickten Exsiccator und wurde im verschlossenen Glas gewogen. Gefunden
wurden mit Einwigen von 200—250mg 99.5, 100.01 und 100,18°%/; der far recines Alu-
minium berechneten Oxydmenge.

Durch Hintereinanderschalten von mehreren, abwechselnd mit gutem,
gekoérntem Chlorcalcium und mit geglithtem Aluminiumoxyd beschickten
Wigershren konnte gezeigt werden, daB ein mit Chlorcalcium getrockneter
Luftstrom an Aluminiumoxyd noch betrichiliche Mengen Wasser abgibt,
umgekehrt ein mit Aluminiumoxyd getrockneter aus dem Chlorcalcium
‘Wasser aufnimmt.

V.

Es wire recht interessant gewesen, das auf 'diese Weise gewonnene
Aluminiumhydroxyd auf Wassergehalt, Loslichkeit in Sduren 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 lingere Zeit mit einigen Stiicken Goldblech heftig geschiittelt, aber es
ging nur ein geringer Teil des Quecksilbers in das Gold. Ganz einfach lafit
sich dagegen selbst in der Vorlesung zeigen, wie sehr solches Aluminium-
hydroxyd von normal gefilltem verschieden ist, dhnlich auch mit zwei
Arten von Eisenhydroxyd. Man wiigt drei gleiche Mengen Aluminium ab,
lost zwei in Salzsdure, fillt unter den {blichen Bedingungen die eine mit
Ammoniumchlorid und Ammoniak, die zweite mit Thiosulfat, die dritte amal-
gamiert man und 148t sie unter Ammoniumnitrat zerfallen. Dann bringt
man die Losungen auf gleiches Volumen, fiillt sie in gleiche Schiittelzylinder
und firbl die Niederschlige mit etwas Cochenille-Tinktur an. Die Hohe der
abgesetzten Schicht ist im ersten am grobten, im zweiten etwas, im dritfen
auBerordentlich viel kleiner. Da umgekehrt die Geschwindigkeit des Ab-
sitzens im letzten am gréBten ist, bilden sich diese Unterschiede auch sofort
nach dem Umschiitteln wieder aus.
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Anders, wenn man gleiche Mengen Eisenlésung einmal mit Ammoniak,
ein andermal mit Thiosulfat und Jodat f&llt®). Auch hier ist der zweite
Niederschlag so viel dichter, daB nach vélligcem Absitzen die Hohen fast
noch auffilliger verschieden sind als beim Aluminium. Er ist aber soviel
feiner, daB er trotzdem erheblich langsamer absitzt; nach dem Umschiitteln
fillt er lange Zeit einen wesentlich groBeren Raum als der erste. Die
Versuche zeigen sehr anschaulich, wie steigende Dichte und abnehmende
KorngréBe eines Niederschlages auf die Absitzhéhe in gleichem, auf die
Geschwindigkeit des Absitzens in entgegengesetztem Sinne einwirken.

126. Fritz von Konek und Alois Loczka: Vorlesungsversuch
zur Demonstrierung der chemischen Lichtwirkung?).
(Eingegangen am 5 Marz 1924)"

[Aus d. III. Chem, Institut d. Universitit u. d. Chem. Laborat. d. Oberreaischule im
VI. Bezirk, Budapest.]

Zum experimentellen Nachweis der chemischen Wirkung des Lichtes
im Horsaale bedient man sich im allgemeinen des Chlorknallgases.
Jedermann, der diesen altbekannten Vorlesungsversuch (mit oder ohne Er-
folg) demonstrierte, weil nur allzugut, wie heikel er ist, so daB es trotz der
allerpeinlichsten Vorkehrungen und VorsichtsmafBregeln bisweilen vorkommen
kann, daB auf irgend eine Weise eingedrungenes diffuses Licht eine lang-
same und stille Vereinigung der Knallgas-Komponenten bewirkte und der Ver-
such, gerade im entscheidenden Momente mifBlingt, der Knalleffekt ausbleibt,
die begleitenden und erklirenden Worte des Vortragenden liigenstrafend.

Gelegentlich der Darstellung von Benzylbromid, welches wir
zu synthetischen Versuchen in griéferer Menge bendtigten, nach den Vor-
schriften der Originalliteratur?) machten wir die Beobachtung, daf die Re-
aktion: C4H;.CH; - Bry=C¢H;.CH,Br +HBr abhiingig ist von der Bewol-
kung des Himmels. Arbeitet man niimlich an schonen Mai- oder Junitagen,
bei vollkommen klarem, wolkenlosem Himmel, so verschwindet jeder in das
belichtete Toluol einfallende Bromtropfen momentan, und unter perlendem
Aufwallen der Fliissigkeit entweichen gleichzeitig Stréme von Bromwasser-
stoff, welchen wir durch geeignete Absorption in Wasser unschidlich
machten. Bedeckt hingegen auch nur der zarteste Wolkenschleier die
Sonnenscheibe, so hort die Reaktion sofort auf; die einfallenden Bromtropfen.
firben den Kohlenwasserstoff braun bis rotbraun, das perlende Aufwallen
der Flissigkeit und die Gasentwicklung horen ebenfalls auf. Zichen die
Wolken voriiber und brennt die Sonne wieder mit unverminderter Kraft auf
das Brom-Toluol-Gemisch, so entfirbt sich dieses fast momentan, das Auf-
wallen und die Gasentbindung beginnen von neuem. So wiederholt sich
dieses Spiel, je nachdem der Himmel klar oder bewdslkt ist; dementspre-
chend 148t sich die Bromierung des Toluols zum Benzylbromid erfolgreich
nur bei andauernd ungetriibtem Himmel, bei klarem Sonnenschein bewerk-
stelligen.

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

8 nach Hahn und Hertrich, B. 56, 1730 [1923)
1) Vorgelegt der Akad. d, ‘Wissenschaften zu Budapest in der Sitzung vom 18. Fe-
bruar 1924. 2y Schramm, B. 18, 608 1885,





