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bei Aufnahme durch den Mund tétet. Den reziproken Wert
der Dosis letalis kann man als Maf8stab fiir die Giftigkeit
benutzen. Die zweite Spalte gibt diese Werte, mit 20 mul-
tipliziert, so dafl Sublimat = 100 erscheint. In der dritten
Spalte sind, soweit aus den Arbeiten von Hauptmann
Malenkowicz, Forstassessor N et zsch und anderen
unparteiischen sorgfiltigen Forschern abzuleiten, Verhalt-
niszahlen fiir die Wirksamkeit dieser Stoffe als Holzkon-
servierungsmittel gegeben, wobei wiederum Sublimat gleich
100 gesetzt wurde.

Vorweg mufl bemerkt werden, dafl sowohl aus den Ar-
beiten der Mediziner und Physiologen in bezug auf die

Giftwirkung, wie aus den Arbeiten von Malenkowicz,

Netzschund Frh. v. Tubeuf in bezug auf die Holz-
konservierungswirkung sich irgendwelche allgemeinen Ge-
setze bisher nicht ableiten lieBen. Lediglich fiir ganz eng
umgrenzte Klassen von Stoffen und auch innerhalb dieser
nur mit bisher nicht einwandfrei zu erklirenden Ausnahmen
lieBen sich Beziehungen zwischen bestimmten Komponen-
ten der Salze und der Wirksamkeit feststellen. So fand
Netzsch, da bei den 15slichen Salzen des Fluors die
Wirksamkeit als Holzkonservierungsmittel in guter Uber-
einstimmung zu dem Gehalt an Fluor steht. Zu einem
System der Giftwirkung oder der Komservierungswirkung
reichen diese Einzelbeobachtungen aber nicht aus, und es
scheint, als ob die Darstellung eines solchen Systems noch
in sehr weitem Felde liegt. Bei einigen der aufgefiithrten
Stoffe scheint die Wirkung von dem Metallteil auszugehen
(Quecksilber, Blei), bei anderen von dem Siureteil (Fluor,
essigsaure Salze). Die Ionisierung scheint eine groBe Rolle
zu spielen und kann vielleicht auch die Erklirung dafiir
geben, dall bei gleichen Salzen die Wirkung nicht im Ver-
haltnis zur Konzentration steht.

! s glfitr:;rtkuufoo Wirksemkeit als
Stoft P ) vieragomittel,
| Dos. let. Sublimat = 100
Cyankalium . 0,006 l 330 ?
Borsaure . ... 15 | 1,3 5
Borax . . . . .. 15 1,3 —
Arsenik . . . . . . 0,1 200 —
Kupfervitriol . 10 2 2
Zinkchlorid . 6 3,3 4
Zinksulfat . . . . . 7,5 2,7 4
Quecksilberchlorid . 0,2 100 100
Quecksilberchloriir . 2,0 10 —
Kalilauge . . 10 2 3
Oxalssure . . 5 4 1
Essigséure . 15 1,3 10
Schwefelsiurc 4 5 2
Salpetersiure . 7 3 8
Salzsiure . . . . . 10 2 4
Phenol . . . . . . 8 2,5 10
Kalisalpeter . 25 0,8 0,5
Alaun . 25 . 0,8 0,5
Kochsalz 200 [ 0,1 0,1
Kreosotol . . 10 | 2,0 1
Naphthalin 3 | 7 2
Anilin . . . 5 4 1
Naphthol . . . . . 3 7 10
Eisensulfat . . . . 20 1 1
Kupferacetat. . . . 3 7 2

Aus der Zusammenstellung ist die iiberraschende Tat-
sache zu erkennen, dafl bei der groBen Mehrzahl der auf-
gefilhrten Stoffe die Giftwirkung und die Holzschutz-
wirkung in gleichem oder annihernd gleichem Verhaltnis
stehen. Bei den Metallsalzen (Sublimat, Kupfervitriol,
Zinkchlorid, Zinksulfat, Alaun, Kochsalz, Eisensulfat) ist
die Ubereinstimmung sehr gut. Auch bei Borax, Kalilauge,
Oxalsidure, Salzsidure, Kreosotdl, Naphthalin, Naphthol und
anderen Stoffen ist der Unterschied noch nicht so groB, als
daB er nicht durch Zufilligkeiten in den wenigen bekannt
gewordenen Vergiftungsfallen eine Erklarung finden kénnte.
Bei der Essigsiure ist die hohe Holzschutzwirkung auf-
fallig. Die Beobachtung stammt von Falk, dessen An-

gaben jedoch sehr unzuverlissig sind. Noch bemerkens-
werter ist die hohe Giftwirkung des Cyankalium und des
Arseniks, die beide als Holzkonservierungsmittel erfahrungs-
gemal} sehr schwach wirken.

Die Zusammenstellung 148t erkennen, daB die ,,Giftig-
keit nur ein relativer Begriff ist, daBl es also unter allen
Umstinden ungiftige Holzschutzmittel tatsiéchlich nicht
gibt, dafl vielmehr bei allen verwendeten Stoffen die Schutz-
wirkung in gleichem oder fast gleichem Verhiltnis zur Gift-
wirkung steht. Da man nun moglichst anstrebt, dem Holze
Salzmengen gleicher Schutzwirkung einzuverleiben, so wird
man es bei den Imprégnierflissigkeiten auch meist mit
Losungen gleicher Giftigkeit, auf die Masse der Losung be-
zogen, zu tun haben. [A. 2]

Bestimmung der Zusammensetzung von Argon-
Stickstoffmischungen mittels fliisssiger Luft.

Von L. Hamsureer und H. Firiero Jzn.

(Eingeg. 2./1. 1915.)

Als eine der neuesten Anwendungen von Argon in der
Technik darf wohl die Verwendung dieses Gases in der
Gliihlampenindustrie bei den Halbwattlampen betrachtet
werden. Bekanntlich wird bei der Fabrikation dieser Lam-
pen aus Wolframdraht eine Spirale gewickelt, wihrend der
schiitzende Glasballon mit einem Gas gefiillt wird, welches
bestimmt ist, das Verdampfen des bei einer hohen Tem-
peratur glithenden Materials zu verhindern. Man mufl
jedoch dafiir Sorge tragen, daBl der Nachteil, den die Gas-
filllung mit sich bringt, nimlich ihre abkithlende Wirkung,
so gering wie moglich st ; diese Forderung wird in demselben
MaBe schwieriger, je dimnmer der Metalldraht wird. So
erklart es sich, dall man der beabsichtigten Abkiihlung
nicht nur durch die Verdnderung des ausgespannten Drahtes
in eine Spirale Einhalt tut, sondern gleichzeitig die wur-
spriinglich verwendete Stickstoffgasfiillung durch eine solche
mit Argon ersetzt.

Gegen die Verwendung von Argon in der Glithlampe
besteht der Ubelstand der niedrigen Durchschlagsspannung
dieses Gases!). Man ist deshalb dazu iibergegangen, Gas-
fiillungen, welche aus Mischungen von Argon mit Stickstoff
bestehen, anzuwenden?). Es versteht sich, daf} sich da-
durch in der Praxis der Wunsch fithlbar machte, schnell den
Stickstoffgehalt argonreicher Mischungen zu bestimmen.

Firr die Analyse von Industrie- und Grubengasen wurde
von Haber3 das Raleighsche Gasinterferometer vor-
geschlagen (in der Ausfithrung der Firma Zeiss), welches
von ihm z. B. bei der Synthese von Ammoniak aus seinen
Elementen angewendet wurde*). Da sich jedoch die Bre-
chungsindices von Stickstoff und Argon viel weniger unter-
scheiden als z. B. die von H und N, so war die Moglichkeit
vorhanden, dafl diese Methode fiir unseren Zweck zu un-
empfindlich sein wiirde.

Der chemische Weg — Bindung des Stickstoffs, indem
man ihn mit einem aktiven Korper reagieren lafit —
schien fiir eine schnelle Analyse nicht sehr geeignet, da
Reaktionen von N mit anderen Stoffen lange Zeit, oder
eine verhaltnismafiig hobhe Temperatur fur einen voll-
standigen Verlauf erfordern3). Obwohl das Interferometer
wahrscheinlich weniger geeignet wire, so war es doch an-
gezeigt, um fiir die Analyse eine physische Methode anzu-
wenden, bei welcher die Kigenschaften der genannten Gase,
die sich voneinander viel unterscheiden, ausgenutzt wurden.
In dieser Beziehung scheint auch der von Habers) an-
gegebene ,,Schlagwetteranzeiger — fiir den Nachweis von

) Bouty, Compt. rend. 138, 616; 150, 1380.

%) Patentanmeldung Allgemeine Elektrizititsgesellschaft Terlin,
A. 24 468. KIl.21.

3) Z. {. Elektrochem. 13, 460 [1907].

4) Z. {. Elektrochem. 19, 62 [1913].

%) Man wird vielleicht eine Einschrénkung machen iisscn
wegen der Bindung von N durch K-Dampf bei Glimmentladung.
Gehlhoff, Verh. d. physik. Ges. 13, 271.

5) Chem.-Ztg. 37, 1329 {1913].
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gewandte Chemie.

Methan in der Atmosphire in Gruben — fiir unseren Zweck
weniger geeignet zu sein?).

Zu den physischen Eigenschaften mit Bezug auf welche
sich Ar und N viel unterscheiden, gehtren in der Haupt-
sache:

a) Durchschlagsspannung; b) Warmeleitungsvermdgen ;
¢) Dampfspannung der in fliissigen Zustand gebrachten
Gase ; d) spezifisches Gewicht.

Eine Methode,: welche auf dem Unterschied in der
Durchschiagsspannung beruht, hat den Ubelstand, daB hier-
bei nur schwer reproduzierbare Werte erzielt werden
(Boutyl c). _

Die Anwendung des” Unterschiedes im spezifischen Ge-
wicht zwischen Ar und N ist natiirlich schon lange ‘als
Analysemethode bekannt. Diese Methode erfordert je-
doch gegeniiber der hierunter beschriebenen viel Zeit.

Da in den letzten Jahren die Verwendung fliissiger Luft
in der Technik mehr und mehr Eingang findet, ist ihre Ver-
wendung im Fabrikslaboratorium méglich geworden. Wir
haben denn auch versucht, den Stickstoffgehalt in den Ar-
und N-Mischungen zu bestimmen, indem wir die Spannung
der mittels fliissiger Luft abgekiihlten Gasmischung ver-
glichen mit einem auf dieselbe Weise abgekiihlten gleichen
Volumen reinen Argons. Allerdings kann man nur dann
den richtigen Dampfdruck bei dieser niedrigen Temperatur
messen, wenn man fiir eine intensive Berithrung des Gases
mit der Flissigkeit, was durch Riihren zu erzielen ist,
sorgt®); immerhin haben wir festgestellt, dafl auch ohne
Riithren, falls man immer auf dieselbe Weise verfihrt, ver-
gleichbare Resultate erzielt werden konnten?®).

Fir eine Analyse von Gas-

P~ mischungen von Ar und N

auf diesem Wege wurde der

folgende Apparat konstruiert
(siehe die Figur).

Der Apparat, der als eine

Hochvahuum
Iritung

X

4. Ko Leidang

210 Art Differential - Dampfspan-
nungsthermometer betrachtet
werden kann, hat zwei Reser-

voire B und C, von denen C
ein fiir allemal mit reinem Ar-
gon gefullt ist, wihrend sich
in B die zu untersuchende
Argon-Stickstoffmischung be-
findet.

Wihbrend B und € am un-
teren Ende mit dem Queck-
‘silberbehilter 4 kommunizie-
ren, verengen sie sich nach
oben hin zu zwei glisernen
Rohren, welche ihrerseits mit-
) tels Lackverbindungen F und
F1 an die unten geschlossenen neusilbernen Réhren D und
E anschlieBen.

T

?) Freilich ist der Unterschied der Werte von Z—" (¢, = spez.

Wirme bei konstantem Druck; ¢, = spez. Wirme bei konstantem
Vol.), bei Ar und N gréer als bei Methan und Luft, aber dies wird
mehr als ausgeglichen infolge der geringen Dichte des Methans,
welche die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles in einer Gas-
mischung mit Luft sehr beeinfluBt.

[0=V%V§(I+at)

Bei Ar-N -Mischungen mufl man also erwarten, daB die Anzahl
Schwingungen (beim Hinzufiigen von 19% N an Ar) die in der
Schlagwetterpfeife entstehen werden, wesentlich kleiner sind als bei
der Zufiigung von 19, Methan zu Luft.

8) Kuenen, Theorie der Verdampfung und Verfliissigung von
Gemischen.

9) Zum UberfluB legen wir Nachdruck darauf, daB mit dem unten
erwihnten Apparat keine wirklichen Dampfdrucke gemessen werden,
sondern scheinbare, die jedoch reproduzierbar sind.

p = Druck, d = Dichtigkeit,
t = Temperatur

In der Zeichnung hat man sich den Apparat an die
Leitung angeschlossen zu denken, durch welch letztere die
Ar-N-Mischung vom Gasbehilter nach der Verbrauchsstelle

“stromt. Im Ruhezustand ist der Schenkel B und die Gas-

reinigungseinrichtung G — Hahn H ist dabei geschlossen —
mit der Hochvakuumleitung verbunden, wihrend das Reser-
voir 4 niedrig gestellt ist.

Bei der Vornahme einer Analyse stellt man den Drei-
wegehahn J so, daB bei vorsichtigem Offnen von H ein
langsamer Gasstrom durch G in das Rohr B eindringen kann.

In @ wird das Gas durch eine Spirale aus Glas hindurch-
geleitet, welche in einem Abkiihlungsbad (Temperatur z. B.
—80°) untergebracht ist. Hier wird also eventuell vor-
handener Wasserdampf festgehalten, wiahrend ein Mitnehmen
von Teilchen der kondensierten Verunreinigung durch einen
Pfropfen Glaswolle K verhindert wird.

Man fillt B mit dem Gasgemisch, bis der Gasdruck
darin derselbe ist wie in C, und schliet alsdann J und H.
Stellt man nun D und E in ein gemeinschxftliches Bad aus
fliissiger Luft, dann wird eine Kondensation des Argons
aus C und einer Argon-Stickstoffmischung aus B zustande
kommen.

Das Quecksilber, das anfinglich bis L reichte, wird also
steigen, und wenn man jetzt das Reservoir 4 allmahlich aus
seinem niedrigsten Stand bis zu einer bestimmten Héhe
hebt, dann erhalt man den in der Zeichnung dargestellten
Endzustand. Der Niveauunterschied M N bildet dann ein
Maf} fiir den Stickstoffgehalt der Ar-N-Mischung.

Wennmandafiirsorgt,daB manstetsin
derselben Weise vorgeht!'®),und wenn man
vorallenDingendieKondensationinder-
selbenWeiseausfiihrt,dann istmanvoll-
kommen in der Lage, reproduzierbare
Werte zu erhalten 1),

Der Apparat wird ein fiir allemal geeicht, indem man
mit verschiedenen Ar-N-Mischungen von bekannter Zu-
sammensetzung (man erhalt diese durch Mischung von
Stickstoff mit reinem Argon) die Probe macht.

Die nach dieser Methode ausgefithrten Analysen er-
fordern einen Zeitaufwand von nur einigen Minuten; wir
gebrauchten den Apparat fir Mischungen mit héchstens
169, Stickstoff und erzielten dabei eine Genauigkeit von
ca. 0,56%, was fiir eine schnelle Fabrikationskontrolle in der
Regel vollstindig zulanglich ist. Die erzieiten Resultate
wurden mit Hilfe eines Baroskops bestatigt.

Eindhoven (Holland), Dezember 1914,
Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken.
[A. 1]

10) Man achte z. B. darauf, daB die neusilbernen Rohren bei jeder
Probe ungefihr gleich tief in das Kiihlbad gesteckt werden. Dieses
mull so temperiert sein, daB, wenn das Reservoir 4 seinen hdchsten
Stand hat, das Quecksilber im Schenkel C den Markierungsstrich M
erreicht. Man kann dies bequem so erzielen, daB man ,,warme®
fliissige Luft zuerst verwendet und diese dann mit ,,kilterer‘‘ mischt.
Man achte darauf, daB man bei der Kondensation nicht von zu kalter
fliissiger Luft ausgeht, da man sonst Gefahr liuft, dem Argon-
Gefrierpunkt zu nahe zu kommen.

»Warme* fliissige Luft kann man bequem aus ,kilterer* her-
stellen, indem man Sauerstoff hineinbldst, oder indem man sie in
ein metallenes GefdB iibergieBt (unter heftigcem Kochen wird dann
die Fliissigkeit drmer an N, so daBl man, nach dem ZuriickgieBen in
den Dewarbecher ein wiirmeres Bad erhalten hat). _

1) Man wiirde .durch eine einfache Abénderung das schidliche
Volumen bei N sehr verringern kénnen, wodurch man von den Aus-
fithrungsbedingungen unabhingiger werden wiirde. Wir konnten
jedoch mit der oben beschriebenen Form bequem unser Ziel er-
reichen, so daB wir zu einer Abinderung des Apparates nicht iiber-
gegangen sind.
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