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ten Versuch Nr. 38. Die Unterschiede sind jedoch nicht so gro8,
um weitere Schliisse zuzulassen. Bei den tieferen Tempera-
turen zeigte sich noch eine weitere Abnahme des CO-Gehaltes bei
entsprechender Zunahme der CO,-Konzentration. Der Kohlenoxyd-
gehalt betrug aber bei 560° immerhin noch 3,9%,.

Die frither aunsgesprochene Vermutung von L ang, der unter-
halb 600° kein Kohlenoxyd nachzuweisen vermochte und hieraus
die ausschlieBlich prim#re Zersetzung des Wasserdampfes nach der
Reaktion C + 2 H;0 = CO, + 2 H, gefolgert hat, ist somit als un-
zutreffend erwiesen. Die Annahme einer ausschlieBlich priméren Zer-
setzung des Wasserdampfes nach der Reaktion C + 2 H,0 = CO,
+ 2 H, wird insbesondere durch die mit Lampenkohle angesteliten
Versuche als endgiiltig abgetan anzusehen sein. Beriicksichtigt man
die auBerordentliche Tragheit des Vorganges CO; + C = 2 CO selbst
noch bei Temperaturen von 700°, so erscheint es als ausgeschlossen,
daB diese Reaktion als sekundirer Vorgang bei den tieferen Tempera-
turen hinsichtlich der CO-Bildung noch irgend nennenswert in Be-
tracht kommen konnte.

Ein weiteres Ergebnis der vorstehenden Untersuchungen ist die Er-
kenntnis, daB bei der Zersetzung des Wasserdampfes durch glishende
Kohle die Bildung der Kohlensiure keineswegs, wie man bisher an-
nahm, durch die Temperatur bestimmt ist. Sie ist vielmehr in erster
Linie von der Beschaffenheit der Kohle abhingig. Allerdings war
das Auftreten des hohen Kohlenoxydgehaltes bei Anwendung niedri-
ger Temperaturen nur an solchen Kohlenarten zu beobachten, die
fiir die gewohnliche Gaserzeugung nicht in Frage kommen diirften.
Ferner entsprechen die gewihlten Versuchsbedingungen insbesondere
hinsichtlich der Einwirkungsdauer nicht den in praktischem Wasser-
gasbetriebe obwaltenden Verhiltnissen. Trotzdem diirften die Ver-
suchsergebnisse zu einem besseren Verstindnis der theoretischen
Grundlagen der Generatorgaserzeugung fiihren.

Die beim Arbeiten mit dep reineren Kohlenarten gefundenen
Zahlen legten die Vermutung nahe, ob nicht die primére Zersetzung
des Wasserdampfes iiberhaupt ausschlieBlich nach der Reaktion
C + H,0 = CO + H, erfolgt. Eine Bildung des Kohlenoxyds durch
Reduktion der Kohlensiure nach der Gleichung CO; + C=2CO
konnte iiber die fir das Gleichgewicht mit der Kohle geltenden
Mengenverhiltnisse nicht in Frage kommen, und diese letzteren
schienep mindestens in den Fillen unterhalb 700° bedeutend iiber-
schritten zu sein. Nach den von Bou d o ua rd u. a. fiir das Gleich-
gewicht des Generatorgases ermittelten Zahlen miiBte fiir 680° das
Verhiltnis fir CO : CO, etwa gleich 1 sein und wiirde, wie leicht
angenommen werden konnte, auch durch den geringen Teildruck
von CO + CO, im Gasgemisch nicht allzu stark beeinfluBt werden.
Aber diese Annahme erweist sich bei rechnerischer Behandlung der
Frage als irrig, indem sich herausstellt, da der Teildruck von
CO, -+ CO unter den gewihlten Versucbsbedingungen eine maB8geb-
liche Rolle spielt.

Die Rechnung ergibt, daB auch der fiir niedrige Temperaturen
so auferordentlich hohe CO-Gehalt der Gase, wie er bei diesen
Versuchen zum ersten Male erzielt werden konnte, nicht notwendig
zu der Annahme einer ausschlieBlichen priméren Bildung von
Kohlenoxyd fithrt. Man kann nur sagen, da die Kohlensiéure-
konzentration bei sehr niedrigem Teildruck der Kohlenstoff-Sauer-
stoffverbindungen sehr gering wird. Da in keinem Fall eine geringere
als die dem Gleichgewicht entsprechende Kohlenstiurekonzentration
festgestellt worden ist, ist auch die Voraussetzung einer Zersetzung
des Wasserdampfes unter gleichzeitiger primirer Bildung von CO
und CO, in dem fiir das Gleichgewicht mit der Kohle maBgeblichen
Verhiiltnis nicht von der Hand zu weisen.

Die bei der Wassergasbildung obwaltenden Verhiltnisse werden
hiernach héchséwahrscheinlich am richtigsten durch die Annahme
gekennzeichnet, daB das aus dem Wasserdampfmolekul abgespaltene
Sauerstoffatom sich zunichst mit dem Kohlenstoff zu Kohlenoxyd
verbindet, worauf ein Teil des letzteren jedoch sofort durch weiteren
Wasserdampf in dem MaBe zu Kohlensiure oxydiert wird, def sich
alsbald das Gleichgewicht der Gasbestandteile Kohlensiure und
Kohlenoxyd mit der Kohle einstellt. Daneben ist aber auch bei
allen Kohlenarten ein Reaktionsbestreben wirksam, das auf die
weitere Bildung von Kohlensiure unter entsprechender Verminde-
rung des Kohlenoxydgehaltes abzielt, und das sich als in hohem
MaBe von der Art der Kohle abhiingig erwiesen hat. Am stiirksten
tritt es bei den natiirlichen Brennstoffen (Holzkoble, Koks), am
schwiichsten bei den Liinstlichen Kohlen (Lampenkohle, Zucker-
kohle) hervor. Es scheint nicht wesentlich von der Reaktionsfibig-
keit der Kohle bedingt. Hingegen findet die bereits von Haber
ausgesprochene MutmaBung, daB an der raschen Einstellung des

Wassergleichgewichtes die Aschenbestandteile der Kohle einen
wesentlichen Anteil besitzen, in den Versuchsergebnissen ihre Stiitze.
Trat doch die Kohlensiurebildung im Gegensatze zu der praktisch
aus reinem Kohlenstoff bestehenden kiinstlichen Kohle, bei der sie
sehr trige erfolgte, bei der aschehaltigen natiirlichen Kohle sehr
stark und fast augenblicklich hervor. Nun war allerdings der Aschen-
riickstand der verwendeten Weidenkohle gering. Aber hier macht
die auBerst feine Verteilung der Asche in der Kohle ihre stark kata-
lytische Wirkung erklarlich. [A. 511

Zur Geschichte der lichtempfindlichen Sub-
stanzen.
Von Prof. Dr. BoruTTAU, Berlin.
(Aus einem im Berliner Bezirksverein gehaltenen Vortrage.)
(Eingeg. 21./6. 1918.)

DaB die Sonne auf Farbstoffe pflanzlicher, tierischer und minera.
lischer Herkunft verindernd einwirkt, muBte schon das Altertum
bemerken. Die Maler und Architekten so gut wie die Tuchfirber
mégen es oft genug zu ihrem Schaden erfahren haben. Vitruvius
beschreibt so etwas ausdriicklich fiir die Farben dekorativer Wand-
malereien. Dioskorides beschreibt die Methode, dunkles
Terpentingl in der Sonne zu bleichen. Merkwiirdig ist es, daB die
Mitwirkung der Sonne beim Entstehen von Farbstoffen bei den
Schriftstellern des klassischen Altertums nicht erwihnt wird. Vom
Blattgriin nicht zu reden, kommt hier vor allem der Purpur in Frage,
der ja damals als Farbstoff groBe Wichtigkeit hatte. Vielleicht wuBte
man es schon frither, aber nach Bisch offs Geschichte der Firbe-
kunst (1780) ist es erst die Tochter des byzantinischen Kaisers Kon-
stantin VIII., Eudoxia Makrembolitissa gewesen, welche zu Ende des
10. Jahrhunderts n. Chr. beschrieben hat, daB nach Eintauchen des
Zeuges in die aus der Purpurschnecke hergestellte Farbbrithe die
Farbe erst dann volle Tiefe erreicht, wenn die Sonnenstrahlen linger
eingewirkt haben, eine Tatsache, die erst 1684 von dem Englinder
Robert Cole als neu wieder ausdriicklich beschrieben worden ist.

Es war dies also zu einer Zeit, wo die Chemie, der Alchimie all-
miéhlich entwachsend, bereits die Stoffe kannte und anfing, sich mit
ihnen zu beschiiftigen, die fiir die Technik der auf photochemischem
Wege hergestellten Abbildung, die Photographie, grundlegend ge-
worden sind; nimlich die Silbersalze.

Allerdings geht noch heute durch einen Teil der Literatur der
Geschichte der Wissenschaften, und findet sich in einem Buche, wie
Darmstaedter-du Bois-Reymonds Handwérterbuch
die Angabe, daB Georg Fabricius aus Chemnitz, der vielseitig
gelehrte, auch als gekronter Dichter geschitzte Rektor der MeiBner
Fiirstenschule 1565 die Lichtempfindlichkeit des Chlorsilbers ent-
deckt habe.

Wie Ed er in Wien indessen bereits in der ersten Auflage seiner
Geschichte der Photographie 1885 nachgewiesen hat, ist das ein
Irrtum, welcher dem berithmten franzosischen Physiker Fr. Arago
zur Last gelegt werden muB. Wie ich mich selbst in der franzgsischen
Ausgabe seiner gesammelten Werke iiberzeugt habe, schreibt dieser
verdiente Historiker, Biograph und Forscher der exakten Natur-
wissenschaften, daB in der Schrift ,,De rebus metallicis*, die zu
Konrad Gesners, des Ziricher Emeuerers der Naturwissen-
schaften in Deutschland ,,De omni rerum fossilium genere libri
aliquot* vom Jahre 1565 gehért und bei Jakob Gesner in Ziirich
gedruckt ist, eine Beschreibung des natiirlichen Chlorsilbers als
»Hornsilber* stehe, und daB ,,dessen Farbe am Lichte in dunklere,
graue, blaue, violette Tone iiberging*. Diese Angabe ist immer
weiter iibernommen worden; wie sie zustande gekommen, ist jetzt
nicht zu finden. Jedenfalls steht sowohl in ,,de rebus metallicis*
wie in dem genannten, G esn e r iibersandten Katalog des Samm-
lungsschrankes von K e nt m a n n in Dresden zwar die Erwihnung
des ,,durchscheinenden, gelblichen, an der Flamme wachsartig
schmelzenden Hornsilbers*, aber von seiner Veridnderung im Licht
ist nichts gesagt. (Siehe das Original und E d e r s ,,Quellenschrif-
ten*.) Ebensowenig weiB davon Croll, der 1608 die kiinstliche
Darstellung des Chlorsilbers angab, Glauber erwiahnt 1658, daB
eine Losung von Silber in ,Stark Wasser* (Salpetersiure) ,,harte
Holzer dem Ebenholz gleich farbt, und Pelzwerk und Gefieder kohl-
schwarz. Noch Boyle, der hier viel genannt wird, gibt in seinen
»Experimenta et considerationes* 1660 an, daBB das Hornsilber sich
an der Luft schwirze, und daB8 Goldlésung in Kénigswasser Haut,
Nigel, Elfenbein usw. dauerhaft purpurrot firbe. Die Lichtempfind-
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lichkeit entgeht ihm, Das Verdienst, die Lichtempfindlichkeit der
Silbersalze wirklich erkannt, experimentell bewiesen und auch be-
reits zu Abbildungsversuchen (ohne Camera) verwendet zu haben,
miissen wir vielmehr mit Ed er dem dcutschen Polyhistor, Arzte,
Philologen und Begriinder der Geschichte der Medizin in Deutschland,
Johann Heinrich Schulze, zuweisen, dessen diesbeziigliche
Versuche, die von dem Bestreben, den Balduinschen Leuchtstein
(lumineszierendes Calciumnitrat) kiinstlich darzustellen, ausgingen
und im Jahre 1727 in den Acta physico-medica der leop. - carol.
Akademie der Naturforscher versffentlicht wurden. Siesindin Eders
Quellenschriften wiedergegeben, und vor kurzem ist Schulzes
Biographie nebst Wiirdigung und Schriftenverzeichnis in hervor-
ragender Ausstattung, ein Erzeugnis wiirdig der Wiener graphischen
Versuchs- und Lehranstalt, nach durch den Krieg bedingten Schwie-
rigkeiten dank der Mitwirkung kriegsbeschédigter Graphiker von
E d e r verdffentlicht worden. (Die beiden Biicher wurden vorgelegt
und Schulzes Lebensgang beschrieben.) Erst nach Schulze
hat Jean Hellot in Paris angegeben, daB mit Silbernitratlosung
auf Papier geschriebene Schriftziige durch Belichtung sichtbar wer-
den (Abhandlung tiber verschiedene Arten sympathetischer Tinte
1737.) Schulze hat durch besondere Kontrollversuche nachge-
wiesen, dal bei der Schwirzung eines chlorsilberhaltigen Nieder-
schlages von Silbercarbonat die Lichtwirkung und nicht die Wirme-
wirkung der Sonnenstrahlen in Betracht kommt. Solche Versuche
hat, angeregt durchdu Ham elund R e a u m u r s Beobachtungen
am Purpur (nach Cole s. 0.) und Montis Angaben iiber Blei-
chungen der Blumenfarben durch die Luft (1), 1757 Beccaria
(GB) fir die verschiedensten Stoffe angestellt, darunter auch fiir
rein gefilltes Chlorsilber, ohne S ch ulz e s Arbeit zu kennen. (Siehe
E d ers Quellenschriften.) Die Reduktion bei der photochemischen
Schwirzung des Chlorsilbers hat dann der groBe S c h e e 1 e in seiner
s»»chemischen Abhandlung von der Luft und vom Feuer* 1777 klar-
gelegt, auch das Ammoniak gewissermaBen als Fixiermittel erkannt,
insofern als es das geschwirzte Silber nicht mehr aufldst wie das nicht-
reduzierte Chlorsilber. Auf die weitere Entwicklung der Photographie
mit Silberpriparaten als Geschichte des technischen Prozesses —
Niepceund Daguerre, Fox Talbot usw. usw. — sall hier
natiirlich nicht eingegangen werden. Nur sei daran erinnert, dafl
Nicephore Niepceseine ersten Camerabilder zwar auf Metallplatten
aber mit Asphalt als lichtempfindlicher Schicht angestellt hat und
durch Atzung derselben Begriinder des Lichtdruckes und der Helio-
graviire wurde. TFir diese wie die anderen ,,photomechanischen Re-
produktionsverfahren — Photozinkographie und Autotypie — ist
nun bekanntlich die Grundlage die Tatsache, daB mit chromsauren
Salzen behandelte Leimschichten durch Belichtung unléslich werden.
Wie steht es mit der ersten Geschichte dieses photochemischen Pro-
zesses? 1798 hatte Vauquelin entdeckt, daB die Chromsiure
mit Silber ein rotes Salz bildet, dessen Farbe im Lichte dunkler wird.
Im Jahre 1832 fand der Jenaer Chemieprofessor Gustav Suckow,
daB chromsaure Salze ohne Silber in Gegenwart organischer Sub-
stanz lichtempfindlich sind. S uck o w war 1828 Doktor geworden
mit einer preisgekrénten ,,Commentatio physica de lucis effectibus
chemicis‘, die er 1832 zu einem deutschen Buche iiber die chemischen
Wirkungen des Lichtes erweiterte, und die eine, wenn auch mehr
kompilatorische, aber doch kritische, vollstindige und gutgeschriebene
Darstellung der damaligen photochemischen Kenntnisse bildet. In
der deutschen Neubearbeitung beschreibt er seine Entdeckung (nach
E d er) folgendermaBen: ,,Setzt man eine Auflésung von zweifach
chromsaurem Kali und zweifach schwefelsaurem Kali der Einwir-
kung des Sonnenlichtes aus und bestreut das efflorescierte Salz an
verschiedenen Stellen mit Zucker, so bildet sich die schonste farbige
Moosvegetation. Durch die Beleuchtung wird nimlich in diesem
Prozesse ein Teil des Siurestoffes der Chromsiure ausgeschieden,
g0 daf dadurch griines chromsiuerliches Kali gebildet wird.* Der
Englinder Mungo Ponton hat 1839 mit Bichromat getrinktes
Papier belichtet, und Becquerel d. A. fiigte 1840 Stirke-
kleister dazu. Die Bichromatgelatine erfand aber erst Fox Talbot,
der 1852 ein englisches Patent auf die Herstellung photographischer
Stahlitzungen mit ihrer Hilfe nahm.

Als erste Entdeckung der Lichtempfindlichkeit von Eisensalzen
wird die 1725 erfolgte Erfindung der berithmten nach ihm benannten
Eisentinktur durch den russischen Kanzler und spiteren Feldmar-
schall Bestuscheff (1693—1766) genannt, deren Zusammen-
setzung lange gehcim blieb; es ist eine alkoholische Eisenchlorid-
losung, die im Lichte sich entfarbt, im Dunkeln goldgelb wird (L a -

m o t t e s Goldtropfen). Also reversible Reduktion durch das Licht;
niher untersucht von Gehlen 1804. Die Lichtempfindlichkeit
des Ferrioxalats, die graphisch-technisch so wichtig geworden ist,
hat zuerst 1831 Doebereiner in seiner Schrift iiber chemische
Wirkungen der Imponderabilien in der Natur beschrieben, die auch
sonst viele photochemische Tatsachen enthilt, und auf die sein
Schiiler, der schon genannte Sucko w, sich stiitzen konnte.
Diese wenigen erwahnten Punkte koénnen als Marksteine in der
Geschichte der photochemischen Forschung und Technik angesehen
werden. [A. 83.]

Zur quantitativen Molybdinbestimmung.

Von Dr. Ing. Kuno Worr, Charlottenburg.
(Eingeg. 6./8, 1918.)

Je mehr Bestimmungsmethoden fiir ein und dasselbe Element
vorliegen, um so wahrscheinlicher ist es, daB jede einzelne Methode
nur angendhert die zu einer wirklich quantitativen Bestimmung
filhrenden physikalisch-chemischen Bedingungen erfiilllt. Im fol-
genden moge auf eine Fehlerquelle hingewiesen werden, die bei
allen Mo-Bestimmungen immer dann auftritt, wenn die Wigeform
MoO; durch Glithen erhalten werden soll. Hat man beispielsweise
das Mo als Sulfid quantitativ ausgefillt, so kann man folgender-
maBen verfahren:

1. Das noch feuchte Sulfid wird in einen Porzellantiegel gebracht
und bei 100° getrocknet. Hierauf wird bei bedecktem Tiegel mit
einer kleinen Flamme bis zum vollstindigen Veraschen des Filters
erhitzt und das Sulfid durch vorsichtig gesteigerte
Temperatur in Trioxyd iibergefiibrt.

2. Das Filtrieren und Ausglithen des Sulfidniederschlages erfolgt
in einem Goochtiegel. Der Niederschlag wird ausgewaschen und
getrocknet. Man stellt nun den Goochtiegel in einen Nickeltiegel,
erhitzt bei bedecktem Tiegel vorsichtig mit kleiner Flamme, bis der
Geruch nach SO, verschwunden ist, dann bei offenem Tiegel, bis
der Boden des Nickeltiegelsschwachgliiht, bis zur Gewichts-
konstanz!),

Eine Gewichtskonstanz, bei der das End-
produkt tatsdchlich MoO,; ist, wird jedoch nur
dannerreicht, wenndas Glihenunter ganzbe-
stimmten Bedingungen stattfindet. Es ist be-
kannt, dal das Trioxyd durch Glithen sich verfliichtigt, sublimiert.
Mit der von A. Fischer und J. Weise angegebenen Appa-
ratur?) habe ich festgestellt®), daB eine vollstindige Umwandlung
in MoO, bei 400° erreicht wird. Im Intervall 400—450° bleibt das
gebildete Trioxyd unverindert; oberhalb 450° sublimiert es. Die
Umwandlung in MoO, im elektrischen Widerstandsofen nach F1i -
scher und Weise fithrt demnach zu einwandfreiem Resultate,
wenn das Glihen bis zur Gewichtskonstanz im Intervall 400—450°
stattfindet. Praktisch reguliert man den Strom so, daB eine mittlere
Temperatur von 425° nicht iiberschritten wird. Zur Temperatur-
messung diente ein Platin-Platinrhodiumelement, angeschlossen an
ein in Temperaturgrade geteiltes Millivoltmeter. Dieser Wider-
standsofen ist besonders fiir das Glithen elektrolytisch erhaltener
Niederschlige geeignet. Fiir das Gliithen des Molybdinsulfides
empfiehlt es sich, folgende Anordnung zu treffen: Der das Sulfid
enthaltende Porzellan- bzw. Goochtiegel wird in einen geriumigen
Tiegel gestellt, und letzterer mit einer Asbestplatte verschlossen, die
eine Offnung besitzt, durch die das Thermoelement hindurchgefiihrt
wird,. Diese Anordnung diirfte sich fiir solche Fille eignen, bei
denen es nur auf Vergleichsdaten einer gréBeren Versuchsreihe an-
kommt. Fiir exakte Bestimmungen ist eine Anordnung zu wihlen,
bei der eine genaue Temperaturmessung moglich ist. Es sei
schlieBlich darauf hingewiesen, da8 die {iblichen Bestimmungs-
methoden, bei denen das Endprodukt MoO; ist, ibereinstim -
m ende Resultate geben, wenn beim Glithen die Temperatur von
425° nicht iiberschritten wird.

1) Vgl. Vita-Massenez, Chem. Untersuchungsmethoden
41 [191%].

%) AL Fischer und J. Weise, Uber die elektroanalytische
Best. d. Mo, Z. analyt. Chem. 51, 537 [1912].

3) Kuno Wolf, Das elektrochemische Verhalten d. Mo,
Dissertation Aachen [1913]. [A. 76.]
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