diente. Man kann immer solche passende
physikalisch-chemische Bedingungen des Nieder-
schlagens aussuchen, unter denen die schadlichen
Einfliisse der nicht extrareinen Reagentien durch
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andere, die dispersoide Synthese begiinstigende

Faktoren reichlich kompensiert werden kénnen.
Die Untersuchungen werden fortgesetzt.
Osaka, Mdrz 1924.

Metallsole in nichtdissoziierenden Dispersionsmitteln.
ll. Die Zusammensetzung der dispersen Phase von Nickelsolen

in Benzol und Toluol.
Von E. Hatscheku. P. C. L. Thorne (London).

In einer fritheren Arbeit!) haben wir die all-
gemeinen Eigenschaften der Sole beschrieben,
welche sich bilden, wenn kautschukhaltige Lo-
sungen von Nickelkarbonyl in Toluol und Benzol
erhitzt werden. Von besonderem Interesse war
das Verhalten der Sole im elektrischen Felde:
die disperse Phase bewegte sich n#dmlich nach
beiden Polen. Eine Untersuchung der, bei
verschiedenen Potentialgefallen abgeschiedenen
Mengen fiithrte zu dem Schlusse, dal von An-
fang an positiv und negativ geladene Teilchen
vorhanden sein muften.

Die einzige Moglichkeit, eine Erklarung dieses
anomalen Verhaltens zu finden, lag wohl darin,
einen Unterschied in der chemischen Zusammen-
setzung des positiven und negativen Anteils fest-
zustellen. Die in der ersten Arbeit mitgeteilten
Analysen der Ancden- und Kathodenfillungen
ergaben einen angeniihert gleichen Nickelgehalt
in beiden. Dies wiirde die Identitdt der positi-
ven und negativen Anteile natiirlich nur fiir den
Fall beweisen, daff beide (abgesehen vom Ge-
halt an Kautschuk) ausschlieBlich aus metal-
lischem Nickel bestehen. Um iiber diesen
Punkt AufschluB zu gewinnen, wurden weitere
Untersuchungen in der folgenden Weise ausge-
fiihrt: es wurden gemessene Volumina von Solen,
oder gewogene Mengen der Elektrodenfillungen
im Nitrometer mit Salzsidure behandelt, die ab-
gegebenen Gase gemessen und analysiert, sowie
der Nickelgehalt in der Losung bestimmt. Es
ergab sich nun, daf} im allgemeinen die gefundene
Wasserstoffmenge geringer war, als die aus dem
Ni-Gehalte berechnete, falls alles Ni als metal-
lisch angenommen wurde. Auflerdem cnthielt
das Gas auch immer CO, in wechselnden Men-
gen, und es erschien daher als nichste Aufgabe,
einen Zusammenhang zwischen dem Ladungs-
sinn einerseits und dem relativen Gehalt an
metallischem Ni und CO, aufzudecken.

1) E. Hatschek u. P. C. L. Thorne, Koll.-
Zeitschr. 33, 1 (1923).

(Eingegangen am 7. Oktober 1924.)

Es ist vielleicht zweckmiBig, an dieser Stelle
auf eine, bereits in der ersten Arbeit mitgeteilte
Beobachtung zuriickzugreifen (loc. cit. S. 2), ndm-
lich die Bildung eines ,blaBgriinen, nickelhydr-
oxydahnlichen“ Niederschlags in den Benzol-
oder Toluollésungen von Ni(CO),. Der Nieder-
schlag ist ein Oxydationsprodukt und seine Bil-
dung kann nur durch die strengsten Vorsichts-
maBregeln gegen Luftzutritt hintangehalten wer-
den. Die griine Substanz ist bereits von friihe-
ren Beobachtern bemerkt und untersucht worden;
eine grofiere Menge derselben wurde neuerdings
von einem von uus (P. C. L. Thorne) analy-
siert, mit folgendem Resultat: das lufttrockene
Préparat ergab Ni 39,63, 40,11 Proz.; C0,15,92,
16,21 Proz. Bei 120° getrocknet verlor es
22,53 Proz. (Wasser) und verwandelte sich beim
Gliihen in schwarzes Nickeloxyd. Bei Behand-
lung mit verdiinnter Salzsdure in einer Bunte-
schen Biirette wurde als einziges Gas COjy ab-
gegeben. Die Substanz ist demnach als ein
wasserhaltiges, basisches Nickelkarbonat anzu-
sprechen. Beim Erhitzen unter Toluol verdndert
sich die Substanz auch beim Sieden nicht.

Von besonderem Ianteresse ist jedoch, daff
in Gegenwart von Kautschuk, in der gewdhnlich
beniitzten Konzentration von !s Proz., keine
Niederschlagsbildung stattfindet, sondern die
grilne Substanz kolloid dispers bleibt. Das Sol
hat eine lebhaft gelbgriine Farbe und merkliche
Opaleszenz. Bei der Kataphorese mit der iib-
lichen Anordnung — direkt in das Sol tauchen-
den Aluminiumelektroden und einem Potential-
gefille von za. 400 Vol/cm — wanderte die dis-
perse Phase ausschlieBlich zur Kathode.

Da die Nickelkarbonyllosung auBerordentlich
leicht oxydiert, so war die Moglichkeit einer
Bildung dieses griinen Sols wihrend der Her-
stellung der Nickelsole, durch lingeres Erhitzen
der Ni(CO),-Losung nicht ganz ausgeschlossen.
Hierdurch wire ein gewisser Anteil von disperser
Phase, die mit Sicherheit als positiv geladen



anzusehen ist, erklirt, aber natiirlich noch keines-
wegs das Vorhandensein von positiven und ne-
gativen Teilchen im schwarzen Sol. Ohne iiber
die Wirkung des griinen Sols irgendwelche Hy-
pothesen zu bilden, hielten wir es fiir ratsam,
Sole herzustellen, in welchen die Bildung des-
selben, resp. deren Ursache, Oxydation, so weit
als méglich ausgeschlossen war. Anstatt erst
Losungen von Karbonyl in kaltem Toluol zu
bereiten und ‘diese durch nachtrigliches Erhitzen
in Sol zu verwandeln, wurde daher versucht,
das Karbonyl in siedendes Toluol zu leiten; es
zeigte sich, daBl auch dieses Verfahren zur Sol-
bildung fithrte. Da die ganze Apparatur vor
Einleitung des Karbonyls mit Wasserstoff gefiilit
wurde, und da das Karbonyl als solches nur
ganz kurze Zeit besteht, so war bei dieser An-
ordnung (deren Einzelheiten im Anhang be-
schrieben und illustriert sind) eine Oxydation
ziemlich vollstdndig ausgeschlossen.

Ein auf diese Weise bereitetes Sol (Tgg) zeigte
sich bei der Kataphorese als ausschliefilich
negativ geladen. Der Anodenniederschlag

wurde in der oben beschriebenen Weise analy-

siert und ergab folgendes Resultat:

Gesamtes Ni 0,083 g

Hy . . 26,2 cem

CO; . . 1,4 ccm

Metallisches Ni 0,065 g
(aus Hy berechnet)

Prozent metallisches Ni . 78

Es sei noch die Analyse eines zweiten Sols
(Tag) mitgeteilt, das ebenfalls ausschlieilich ne-
gative Teilchen enthielt. Dies war zwar nach
dem #lteren Verfahren hergestellt, aber mit be-
sonderen, und anscheinend erfolgreichen Vor-
sichtsmaBregeln gegen die Oxydation.

Gesamtes Ni

0,1285 g
Hy . 444 ccm
CO, . . 2,0 cem.
Metallisches Ni 0111 ¢
(aus Hy berechnet)
Prozent metallisches Ni . 86,7

Es 148t sich auf Grund dieser Resultate wohl
sagen, dafl Hintanhaltung der Oxydation zur
Bildung von Solen fithrt, die ausschlieflich Teil-
chen mit negativer Ladung und mit einem hohen
Gehalt an metallischem Nickel enthalten. DaB
ein solcher aber nicht durchweg charakteristisch
fiir negativ geladene Teilchen ist, ergibt sich
aus der Analyse der Kathodenniederschlige aus
Solen, die sowohl negative als positive Teilchen
enthielten, z. B.
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T3y positive und negative Teilchen.

Niederschlag an L Anode ‘ Kathode
, :
Gesamtes Ni 0,136 g 0082 g
5 . 33,1 ccm 16,2 cem
CO, . . 1,0 cem | 1,4 com
Metallisches Ni . ] 0,040 g
(aus Hy berechnet) v 0,083 g (
Prozent metallisches Ni . | 60,8 48,8

|

Der Gehalt an metallischem Nickel ist dem-
nach im negativ geladenen Anteil um itber 20Proz.
hoher als im positiv geladenen; anderseits ist
der, iiberhaupt geringe Gehalt an CO, zwar in
positivem Anteil groBer, doch nicht geniigend,
um den Mindergehalt an metallischem Ni zu er-
klaren, der daher wohl auf einen hoheren Oxyd-
gehalt im Kathodenniederschlag zuriickzufiihren
ist. Anderseits ist aber der Prozentsatz an me-
tallischem Nickel in dem Anodenniederschlag des
Sols mit negativen und positiven Teilchen wieder
bedeutend geringer, als in der dispersen Phase
der beiden ausschliefilich negativen Sole.

Noch schwerer zu deuten werden jedoch
diese Resultate dadurch, daB einerseits ein noch
bedeutend niedrigerer Gehalt an metallischem
Nicke! mit einer negativen Ladung vereinbar zu
sein scheint, und anderseits auch Sole unter-
sucht wurden, die sowohl negative als positive
Teilchen mit demselben Prozentsatz an metal-
lischem Nickel enthielten. Ein Beispiel geniigt:

Niederschlag an | Anode Kathode
Gesamtes Ni 0,096 g 0,066 g
2 168 cem (11,8  ccm
CO. . . 1,8 ccm 2,1  ccm
Metallisches Ni . 0,042 ¢ 0,029 g
(aus Hp berechnet) .
Prozent metallisches Ni . | 43,7 43,9

l

Der Unterschied im Prozentgehalt an metal-
lischem Ni ist hier so gering, dal er die Ver-
suchsfehler nicht iibersteigt. Abgesehen von
dem auch ziemlich geringen Unterschiede im
CO, Volumen ist also mit den soweit beniitzten
analytischen Hilfsmitteln kein Unterschied in der
Zusammensetzung der positiven und negativen
Anteile an disperser Phase zu konstatieren.

Obzwar angesichts dieser Resultate die Hy-
pothese, da} ein Zusammenhang zwischen Oxyd-
bildung und positiver Ladung besteht; ziemlich
jede Stiitze zu verlieren scheint, hielten wir es
doch fiir ratsam, den EinfluB des ausgesprochen
positiven Materials, d.i. des griinen Sols, auf
— sozusagen - synthetischem Wege etwas
weiter zu erforschen. Zu diesem Zwecke wurde



dieses Sol als Ausgangsmaterial statt des reinen
Dispersionsmittels verwendet, indem durch das
siedende griine Sol weiteres Karbonyl geleitet
wurde, welches dann das schwarze Sol bildete.
Es wurden zwei Partieen Sol auf diese Weise
hergestellt und in der iiblichen Weise analysiert.
Die Resultate stimmen unter einander recht gut
iiberein, weichen aber in der merkwiirdigsten
Weise von den bisher angefiihrien ab:

Tgg positiveund negative Teilchen.

Niederschiag an . Anode [ Kathode
Gesamtes Ni 10,1946 g 0,1926 g
.. 466 cem | 5,20 cem
CO . 1228 cem (17,6 ccm
Metalhsches Ni . 00ll6g 0,0130 g
(aus Hy berechnet) . |
Prozent metallisches Ni . ! 5,4 6,6

Tgq, positive und negative Teilchen.

Gesamtes Ni ‘ 02229 g 0,2191 ¢
ccm | 5,8 ccm
C () 125 0 cem |20,8 ccm
Metallisches Ni 70,0165 g | 0,0145 g
(aus Hs berechnet) |
Prozent metallisches Ni . | 7,4 6,7

Diese beiden Sole enthalten positive und
negative Teilchen in annihernd gleichen Mengen,
withrend die auf die gewdhnliche Weise bereite-
ten, im allgemeinen einen grofieren Anteil an
negativer disperser Phase aufweisen. Viel be-
merkenswerter ist jedoch der Umstand, daff der
Prozentgehalt an metallischem Nickel im nega-
tiven Anteil auf /s — /10 des normalen Wertes
gesunken ist; ja, er betrdgt nur etwa /s des im
positiven Anteils normaler Sole gefundenen
Prozentsatzes. In einem der beiden Sole ist
sogar der Prozentsatz an metallischem Nickel
im negativen Anteile niedriger als im
positiven.

Zieht man nun aus dem oben gegebenen
Material, welches nur eine, iibrigens durchaus
typische Auswahl aus einer grofieren Anzahl voll-
standig durchgefithrter Untersuchungen bietet,
die Bilanz, so ist wohl der Schluff unvermeid-
lich, daf die negativen Teilchen sich
von den positiven nicht notwendiger-
weise in ihrer chemischen Zusammen-
setzung, soweit diese durch die Analyse auf-
gedeckt ist, unterscheiden. Hiermit sind
die, experimentell festgesteliten Tatsachen zu-
sammenhalten, daf sich bei peinlicher Vermei-
dung von Luftzutritt rein negative Sole bereiten
lassen, deren disperse Phase auf 100 Teile Nickel
rund 80 Teile als metallisches Ni enthilt, wih-
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rend das bestindige, griine Oxydationsprodukt,
welches iiberhaupt kein freies Metall enthalt,
rein positiv geladen ist. Ferner sei nochmals
daran erinnert, daf§ zur Solbildung ein gewisser
Gehalt an Kautschuk notig ist, der bei der grofien
Mehrzahl der Sole 6 Proz., d.i. 1,66 g pro
Liter betrug, wihrend der Gehalt an Nickel
zwischen 1 und etwa 8 g pro Liter schwankte.
Der Kautschuk wandert, wie in der ersten Arbeit
dargelegt, bei der Elektrophorese mit und be-
trigt ziemlich konstant ungefihr die Hilfte des
Gewichts an Niederschlag auf beiden Elektroden.

Die Schutzwirkung im vorliegenden Falle
besteht wohl zweifellos darin, da die bei der
Zersetzung des Karbonyls und dessen eventueller
Oxydation gebildeten Produkte sich an die Kaut-
schukteilchen anlagern und ein zum groflen
Teile elektrisch neutrales Teilchen bilden, dem
nur durch die #uflerste Schichte, welche positiv
oder negativ sein kann, die Ladung erteilt wird.
Dieser Unterschied in der Zusammensetzung
der Grenzschicht wiirde sich bei der Analyse
kaum zeigen, so dafi das Vorkommen positiver
und negativer Anteile von identischer Zusammen-
setzung mit der oben gemachten Annahme ver-
einbar ist. Weiter kénnte man aus derselben
vielleicht folgern, da der Aufbau, resp. die Auf-
ladung der Teilchen, allmihlich vor sich geht,
und daB die elektrischen Eigenschaften sich
wihrend der Solbildung, die gewdhnlich einige
Stunden dauerte, indern konnen. Eine Unter-
suchung des Sols zu verschiedenen Zeitpunkten
wihrend der Bildung desselben wurde bisher
nicht ausgefiihrt; dagegen wurden mehrmals
unbeabsichtigter Weise (infolge mangelhafter
Karbonylentwicklung) verdiinntere Sole, mit
einem Gebhalt von 0,1—0,2 g Ni pro Liter er-
halten, die selbst nach mehrstiindiger Einwirkung
des iiblichen Feldes, etwa 400 Vol/cm, keine
Spur von Kataphorese zeigten, also in diesem
Stadium elektrisch neutral waren.

Die elektrischen Eigenschaften von Organo-
solen sind bisher so wenig untersucht worden,
daB es unmoglich ist zu entscheiden, ob die
Wanderung nach beiden Polen eine Eigentiim-
lichkeit der Nickelsole, oder etwa ein mehr oder
weniger allgemeines Charakteristikum der Me-
tallorganosole {iiberhaupt ist. Uns ist nur ein
Fall bekannt, in welchem der Ladungssinn solcher
Systeme wirklich bestimmt wurde, niamlich an
den von P. P. v. Weimarn hergestellten Gold-
und Silberorganosolen?). Die Methode ist sehr

2) P. P.v. Weimarn, Ausg. Ural Berginst. 1917
und private Mitteilung.



einfach: Goldchloridlosung wird mit Na-Oleat
gefillt und das Koagulum mit Ammonijumnitrat
ausgesalzen, wobei es an die Oberfliche tritt
und sich rasch dunkel fiarbt. Beim Ausschiitteln
mit organischen Lésungsmitteln bilden sich'schén
rubinrote oder purpurfarbige, bestindige Sole.
v. Weimarn unterwarf diese, und analog be-
reitete Silbersole der Kataphorese in sehr hohem
Potentialgefalle (Influenzmaschine) und fand,
daf die disperse Phase in wenigen Minuten aus-
schlieflich auf der Anode niedergeschlagen
wurde.

In einer vor kurzem erschienenen, zusammen-
fassenden Arbeit ,Neuere Untersuchungen iiber
den Aufbau der Kolloide“?) widmet Wo. Pauli
einen Abschnitt den Organosolen. Er erértert
darin die durch die viel niedrigeren Dielektri-
zititskonstanten bedingten Faktoren: vermin-
derte lonisation einerseits und anderseits er-
hohte Tendenz zur Assoziation, und schreibt
dann: ,In solchen Medien wird die Bildung ein-
facher lonen infolge der vorhandenen starken
assoziierenden Krifte {iberhaupt sehr zuriick-
treten, unter Umstinden vollstindig verschwin-
den, gegeniiber der Bildung komplexer lonen.
Es werden also beiderlei lonen durch Assoziation
von neutralen Anteilen stark vergréBert sein. Wir
begegnen hier als Folge der durch die kleine Di-
elektrizitdtskonstanteverstdrkten elektrostatischen
Feldwirkungen dhnlichen Erscheinungen, diewir
bei gewissen Salzen mit hoherwertigen Metall-
ionen, z. B. dem dreiwertigen Aluminium und noch
mehr dem vier Ladungen tragenden Zirkon, hier
aber als Resultat der starken elektrostatischen
Felder um die Metallionen gefunden haben. Es
ist dies die Bildung von entgegengesetzten Kom-
plexen, die im entgegengesetzten Strome einen
Metalltransport nach beiden Polen hervorruft.
E.Hatschek und P. C. L. Thorne (London)
haben jiingst an aus Nickelkarbonyl im Toluol:
benzolgemisch hergestellten Nickelsolen die iiber-
raschende und unerklirte Beobachtung gemacht,
daf} hier eine Solwanderung nach beiden Solen
stattfindet, ein Phinomen, das, wie wir glauben
mochten, nunmehr viel von seinem auffilligen
Charakter verliert und an analoge Erfahrungen
bei Hydrosolen angeschlossen werden kann.*

Diese Betrachtungen scheinen uns durchaus
~anwendbar auf ein anderes von Pauli zitiertes
Beispiel, die Neuberg’schen Sole in Methyl-
alkohol, d.i. in einem noch merklich disso-
ziierenden Dispersionsmittel (die elektrischen

8) Wo. Pauli. Die Naturwissenschaften 12, 556
(1924).
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Eigenschaften dieser Sole sind bisher nicht unter-
sucht). Dagegen ist es uns nicht ganz kliar,
wie eine Erklirung, die elektrolytische lonen
postuliert, sich den Verhiltnissen bei den Nickel-
solen anpassen ldaBt. Die Zersetzung des Nickel-
karbonyls ist keine Jonenreaktion, und sie findet
statt in einem Dispersionsmittel, das wohl als

" nichtdissoziierend angesprochen werden darf.

Hierbei ist es gleichgiiltig, ob die Zersetzung
des Karbonyls in Losung eine reine Dissoziation
ist (Karbonyldampf dissoziiert erst bei 200°)
oder ob eine Reaktion zwischen Karbonyl und
Losungsmittel eventuell durch Ni Kkatalysiert,
stattfindet — eine Mboglichkeit, die immerhin

- beachtenswert scheint. Das Fundamentalproblem

bei diesem und — falls sich solche finden -
dhnlichen Solen scheint uns. der Ursprung der
Ladungen tiberhaupt; zur Erklirung des Vor-
kommens von positiven und negativen Teilchen
haben wir versuchsweise das Zusammentreten

. von . positiv und negativ geladenen Elementen

oder Bausteinen angenommen, ohune irgend
welchie Hypothese zu bilden, woher letztere ihre
Ladung erhalten.

Wir hatten die Untersuchung dieses Falles
von Solbildung in einem nichtdissoziierenden
Dispersionsmittel in der Hoffnung unternommen,
auf einen besonders einfachen Vorgang gestoBen
zu sein, da die Faktoren, welche sich bei Hydro-
solen so bequem zur Bildung von Hypothesen
heranziehen lassen, wie Gegenwart und Adsorp-
tion von lonen, hier abwesend waren. Die iiber-
raschenden Komplikationen, die bei der néheren
Untersuchung zutage traten, beweisen einer-
seits, daf die Verhiltnisse in Organosolen nicht
notwendigerweise einfacher liegen, als in Hydro-
solen; anderseits aber gewifi auch, daff zur Ver-
vollstindigung unserer Kenntnis der dispersen
Systeme eine viel intensivere Erforschung der
Organosole unvermeidlich ist. Wir beabsich-
tigen, das Studium des Nickelsols fortzusetzen,
doch scheint uns die Bearbeitung des Themas
auch von anderer Seite sehr wiinschenswer!.
Die einzige Schwierigkeit oder, genauer ge-
sprochen, Unbequemlichkeit ist die Herstellung
des Nickelkarbonyls, die bei Vernachlassigung
einiger einfacher Vorsichtsmafiregeln oft ,launen-
haft® verlauft. Wir geben daher im Anhange
eine genaue Beschreibung der von uns seit
einem Jahre mit Erfolg beniitzten Apparatur, mit
welcher Karbonyl sechs bis acht Stunden lang
ohne Aufsicht in genligenden Mengen entwickelt
werden kann.



ANHANG.
Bereitung und Absorption des
Nickelkarbonyls.

Die Vorschriften, die in der Literatur zu fin-
den sind, laufen meist darauf hinaus, da Nickel-
oxyd auf einem pordsen Trager, z. B. Bimsstein,
gebildet und dann zu Metall reduziert wird. Wir
haben dies bei unseren ersten Versuchen auch
getan, jedoch gefunden, dal die groBe Ober-
fliche, auf welche das Verfahren abzielt, ziem-
lich illusorisch ist. Die Karbonylentwicklung
horte haufig in ganz unerklarlicher Weise, manch-
mal innerhalb einer oder zwei Stunden vollstdn-
dig auf.

Wir gaben daher die Verwendung eines po-
rosen Materials auf und arbeiteten mit Nickel-
oxalat. Das sorgfiltig gewaschene und getrock-
nete Oxalat wurde in einem Kugelrohre aus
schwer schmelzbarem Glase durch langsames
Erhitzen im Wasserstoffstrome zersetzt und das
sehr porése Oxyd bei dunkler Rotglut reduziert.
Das Durchleiten von Wasserstoff schon bei der
Zersetzung des Oxalats trigt wesentlich zur Bil-
dung eines geeigneten Produktes bei.
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kalischer Pyrogallollosung gefiillt, B das mit fein
verteiltem Nickel gefiillte Kugelrohr, C der Trich-
ter, der mit Wasser bei 500 gefiillt ist, D ein
Chlorkalziumrohr und D’ ein mehrfach geboge-
nes Rohr, das zur zeitweiligen Kontroile der
Karbonylentwicklung dient; wird eine Stelle mit
einer ganz kleinen Bunsenflamme erhitzt, so
bildet sich bei Gegenwart von Karbonyl an der-
selben ein Nickelspiegel. Von hier wird das
Gasgemisch bis nahe an den Boden des Ab-
sorptionsgefifes E geleitet, welches mit dem
jeweils verwendeten Dispersionsmittel beschickt
ist und entweicht schliefilich durch eine kleine,
ebenfalls mit Benzol oder Toluol gefiilite Wasch-
flasche F.

Das Karbonyl wurde in E entweder in dem
mit Eis gekiihlten Dispersionsmittel absorbiert
und die Zersetzung durch Erhitzen als eine ge-
trennte Operation ausgefiihirt, oder es wurde
das Dispersionsmittel schon wihrend des Durch-
gangs von Wasserstoff zum Sieden erhitzt und
wihrend der Karbonylentwicklung im Sieden
erhalten, so daBl die Zersetzung dess~lben augen-
blicklich vor sich ging. Die Sole mit hohem

Fig. 1

Das Rohr wurde hierauf, unter fortwihren-
dem Durchleiten von Wasserstoff, auf etwa 50°C
abgekithlt und in einen heizbaren Trichter ge-
steckt, in dem es auf dieser Temperatur, die
nach &iteren Angaben und unserer Erfahrung
die optimale fiir die Karbonylbildung ist, ge-
halten wurde. Hierauf wurde die ganze Appa-
ratur in der, in Fig. 1 ersichtlichen Anordnung
verbunden und, nachdem dieselbe ganz mit
Wasserstoff gefiillt war, mit dem Durchleiten
von Kohlenmonoxyd begonnen. A und A’ sind
Waschflaschen resp. mit Schwefelsdure und al-

Gehalt an me.tallischem Ni lieBen sich nur
durch das letztere Verfahren erzielen.

In der oben beschriebenen Weise haben wir
wiederholt sechs bis acht Stunden lang ununter-
brochen einen gleichmafigen Strom von Kar-
bonyl entwickelt. LaBt man die mit CO ge-
fiillte und sorgfaltig verschlossene Apparatur
24 Stunden stehen, so beginnt die Karbonyl-
entwicklung gewodhnlich glatt wieder beim Er-
wirmen des Kugelrohres auf 509, ohne daf} eine
Regenerierung des Nickels notwendig ist.




