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Bericht iiber wichtige Untersuchungen der
wissenschaftlichen anorganischen Experimen-
talchemie aus den ]Jahren 1917—1920.

Von 1. KorPEL, Berlin-Pankow.
(Eingeg. 11./1. 1922.)

Der Bereich der anorganischen Chemie 148t sich in sehr ver-
schiedener Weise bestimmen; fiir diesen Bericht schien es zweck-
méilig, die Grenzen ziemlich eng zu ziehen, um Gleichartigkeit und
inneren Zusammenhang des behandelten Materiales zu erreichen.

Es wurden deswegen nicht beriicksichtigt:

dieC Grenzgebiete der analytischen, mineralogischen und geologischen
hemie;

die technische anorganische Chemie, einschliefllich Metallurgie;

die radioaktiven Erscheinungen und Stotfe;

die physikalisch-chemischen Untersuchungen allgemeinen Charakters;

die subatomare Chemie.

Auch das periodische System ist fortgelassen, weil die Gesichts-
punkte, unter denen ey neuerdings behandelt wird, meist aus dem
Gebiet der Radioaktivitit und der Subatomistik stammen. Auf die
Atomgewichte konnte verzichtet werden wegen des in Aussicht ge-
stellten Aufsatzes der Deutschen Atomgewicht-kommission, der die
neue Atomgewichtstabelle wissenschaftlich begriinden soll.

ber die quantitative Leistung der wissenschaftlichen anorganischen
Forschung erhiit man Auskunft aus der Zusammenstellung der Zahl
der im Chemischen Zentralblatt referierten Abhandlungen aus diesem

Gebiet:
1914 1917 1918 1919 1920
Referate 752 284 335 430 529
Der Stand von 1914 war also 1920 noch nicht wieder erreicht,

trotzdem das Zentralblatt seinen Wirkungskreis inzwischen wesentlich -

ausgedehnt hat.

Fiir die Auswahl der in diesen Bericht aufzunehmenden Arbeiten
muten die Maschen des kritischen Siebes recht weit gewihit werden;
so mag wohl viel vollwichtiges Korn in die Spreu gegangen sein; ich
hoffe aber, nichts Wertloses gesammelt zu haben. .

Metalloide und ihre Verbindungen.
Edelgase. Zur Darstellung von Argon aus technischem Sauerstoff

arbeiten Bodenstein und Wachenheim®) nach einem Verfahren -
der Chemischen Fabrik GrieSheim-Elektron, bei dem der Sauerstoff |

mit einer lfiquivalenten Menge Wasserstoff verbrannt wird. Zur Regu-

lierung der Gasstréme wird ein hinter der Verbrennungskammer aus

Quarz eingeschaltetes Strémungsmanometer benutzt, das an den beiden
Seiten seiner Kapillare dann den geringsten Druckunterschied zeigt,
wenn die Gase in #quivalenten Mengen zustrSmen.
der kleinen Stickstoffmengen erfolgt anstandstos durch Calciumspihne
von 600° in einem Eisenrohr. Das von den Verfassern benntzte Aus-
gangsmaterial enthielt nur etwa 0,83°. Argon; sie bezweifeln aber
nicht, d 8 auch reichere Gemische zu finden sein werden. In der Tat

liefert die Technik seit etwa 1913 sebr viel reichere Argongemische,
die in giinstigen Fillen etwa die Zusammensetzung 50°/, Sauerstoff,

5—10°/, Stickstoff, 45—40°, Argon besitzen; aus diesen stellt die
Glihlampenindustrie ihr Argon (mit etwa 15—20°, N;) her, von
dem allein in den Deutschen Fabriken tiglich etwa 20—30 cbm zur
Fiillung von Lampen verbraucht werden. — In einer umfangreichen
und besonders auch apparativ wertvollen Arbeit hat A. v. Antropoff?)
die Loslichkeiten der Edelgase in Wasser (und zum Teil auch
in anderen L8sungsmitteln) von 0° bis 50° sorgfiltig neu bestimmt.
Die Loslichkeit der Gase steigt im ganzen Gebiet mit dem Molar-
gewicht; sie ist bei Helium. fast unabhingig von der Temperatur,
steigt bei Neon mit der Temperatur an, fillt dagecen bei Radium-
emanation, Xenon, Krypton und Argon mit der Temperatur stark ab,
so dafl bei 50° die Loslichkeiten viel enger beieinanderliegen als bei 0°,
Die \ermulung, daff die pinatomigen Edelgase besonders iibersichtliche
und regelmiBige Loslichkeitsverhiiltnisse zeigen wiirden, hat sich nicht
bestiitigt; trotzdem ist anzunehmen, daf diese Messungen auch fir
die allgemeine Theorie der Loslichkeit von Wert sein werdsn.

Wasserstoff. DBei der vielseitigen Verwendung, welchée heute die
verdichteten Gase in Laboratorium und Technik finden, wird Mosers
Verdffentlichung®) tiber die Untersuchung und Reinigung der
Bombengase vielen willkommen sein; flir den Wasserstoff insbe-
sondere konnte Moser den Nachweis filhren, daB das Kohlenoxyd,
dessen Gegenwart nach gewissen ‘Darsteliungsverfahren nicht vermeid-
bar ist, bisweilen zur Bildung von Eisencarbonyl, Fe(CO), fithrt, dessen
Entfernung nur schwierig und unvollkommen gelingt. Fir die Rei-

1 Ber. 51, 265 [1918],

%) Z. Elektrochem. 25, 269 [1919].

%) Z. anorg. Chem. 110, 125 [1920].
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| zu berechnen.

Die Beseitipung

nigung von .Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlendioxyd, Stickstoff, Chlor,
Schwefeldioxyd und Ammoniak benutzt Moser durchweg bekannte Ver-
fahren; das Besondere seiner Arbe t liegl darin, daf3 er die Reinigungs-
verfahren kritisch wertet und sie nach Ursprung und Darsteilung des
zu reinigenden Gases dem einzelnen Falle anpafit. Nach denselben
Grundsiitzen ist Mosers Buch: Die Reind irstellung von Gasen (Stutt-
gart, F. Enke, 1920) abgefafit, in dem man liber jedes im Laboratorium
verwendete Gas ‘zweckmiiBige Anweisung zur Reindarstellung erhilt.

Zwischen der ersten thermischen Spaltung eines Elemeates in
seine Atome, die V. Meyer vor etwa 40 Jahren beim Jod gelang,
bis zu den Untersuchungen von Langmuir {iber die Dissoziation
des Wasserstoffs liegt ein steiler Anstieg, dessen Uberwindung
nur durch eine gleichmiiBsige Fortentwicklung der Experimentaltechnik
und der chemischen und physikali-chen Theorien mdglich war. Eine
unmittelbare Messung der Dissoziation von Wasserstoff i~t auch Lang-
muir nicht gelungen; er schlieBt in seiner ersten Untersuchung?)
auf die Dissoziation von Wasserstoff bei sehr hohen Temperaturen
aus einigen chemischen Beobachtungen und besonders sus seinen
Messungen liber die Wirmeverluste von glithenden Wolframdrihten
in Wasserstoff, die einen abnormen Anstieg des Wirmeleitvermdgens
bei hohien Temperaturen und bei niederen Drucken zeigen. Mit Hilfe
einer verwickelten Theorie gelang es, aus diesen Messungen Werle
for die Dissoziation von Wasserstoff zu erhalten, dann zeigten sich
aber Widerspriiche zu anderen physikalischen Beobachtungen und nun
wurden neue Messungen ausgefiilhrt und die Theorie abgeiindeit®).
Es gelang, die Dissoziationskonstante k des Wasserstoffs von 1200° bis
4000° durch die Gleichung log k—7,77=1—g,'17,io (T = abs. Temp.) aus-
zudrticken und hieraus die Dissoziationsgrade (p/P) tir verschiedene
Drucke zu berechnen; einige ausgewihlte Werte mdgen den Gang der
Dissoziation erldutern:

Temperatur (abs.) 2000°  2500° 3000° 3500° 4000°
Dissoziations- | bei 760 mm 0,0033 0,031 013 034 0,61
grad ” 1 mm 0,087 0575 0,94 0,993 0,999

Aus der Reaktionsisochore ist dann weiter die Bildungswirme
des Wasserstoffmols aus den Atomen zu 84000 cal. bei konst. Volum.
Die Bestimmung der Dissoziation von Wasserstoff
ist nicht nur fiir die Chemie von Interesse, sondern auch fiir die
Astrouomie, weil sie liber den Umweg von Spekiralbeobachtungen
Aufschluf {ber den Zustand des Elementes auf der Sonne und an-
deren Fixsternen gibt und Rickschliisse liber diese Gestirne ermig-
licht. — Uberraschender als der Nachweis der freien Wasserstoff-
atome ist die von Wendt und Landauer®) bekanntgegebene Auf-
findung einer aktiven Form des Wasserstoffs, die sich unter
Volumenverminderung bei der Einwirkung von a-Strahlen der Radium-
emanation oder durch elektrische Entladung in Wasserstoff von ver-
mindertem Druck bildet. Der aktive Wasserstoff vereinigt sich- un-
mittelbar mit Schwefel und Phosphor, redu.iert Arsentrioxyd und
Kaliumpermanganat und wird in fliis~iger Lult verflilssigt, er wandelt
sich sehr schnell wieder in die gewShnliche Form um. Physikalische
Bestimmungen lassen darauf schlieBen, daB der aktive Wasserstoff
als H, — afso als Analogon des Ozons — zu betrachten ist. Eine
Bestiitigung dieser Beobachtungen und besonders die sichere Fest-
stellung der Molekelgréfe wiirde sehr erwiinscht sein. — Dem be-
liebten Problem der Aufnabme von Wasserstoff durch Palla-
dium hat Firth?) eine neue Seite abgewonnen,. indem er die Ver-
hiilltnisse auch bei der Temperatur der fliissigen Luft untersucht; er
kommt zu dem Ergebnis, dal der Wasserstoff vom Palladium je nach
den Bedingungen absorbiert oder adsorbiert wird. Unter 0° findet
nur ,Adsorption®, oberhalb 150° nur ,Absorption“ statt; zwischen
0° und 150° geht die zuerst erfolgende Adsorption spiter in Ab-
sorption tiber.

Die Untersuchung des Eises mit Réntgenstrahlen durch Rinne®)
bestitigle die dltere Angabe, dafl die Kristallform dem hexagonal-
bipyramidalen System angehort und ein Achsenverhiltnis a:c=1:1,6
besitzt.

Das Wasserstoff-per-oxyd gehdrt ganz augenscheinlich zu den
bevorzugtesten Studienobjekten des Physiko-Chemikers; die Zahl der
Untersuchungen iiber seinen Zerfall mit und ohne Katalysator, sowie
iiber seine Reaktionen mit verschiedenartigen Stoffen ist sehr erheb-
lich, so dafl auch nur ihre Aufziihlung tiber den hier zur Verfiigung
stehenden Raum weit hinausginge. — Eine bisher nicht bekannte
Eigenschaft des Wasserstoffperoxydes haben Bamberger und Nuf3-

4) L. u. Mackay, J. Am. Chem. Soc. 86, 1708 [1914]; Z. Elektrochem. 20,
498 [1914]

% J. Am. Chem. Soc. 37, 417 [1915); Z. Elektrochem. 23, 217 [1917];
J. Am. Chem. Soc. B8, 1145 [1916].

6) Proc. Nat. Ac. Sc. Wash. 5, 518 [1919); J. Am. Chem. Sop. 4%,
930 [1920].

% J. Chem. Soc Lond. 117, 171 [1920].

% Sdchs. Ak.-Ber., Math.-phys. Kl. 69, 57 [1917.
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baum?®) aufgefunden, nimlich ein erhebliches L8sungsvermégen seiner
konzentrierten wisserigen Lésung fiir hydroxylreiche organische Stoffe.
Stirke, Cellulose und deren Abbauprodukte werden durch konzen-
triertes Wasserstoffperoxyd zu zihen Ldsungen aufgenommen, aus
denen die Cellulose durch Wasser — allerdings chemisch verindert —
wieder ausgefillt werden kann. Beim Stehen der L&sungen erleiden
die gelvsten Stoffe weitgehende Veriinderungen. :

Kohlenstoff. Die Aufklirung der Kristallgitterstrukiur des Dia-
manten durch W. H. und W. L. Bragg (1913) war einer der ersten
groen Erfolge der Réntgenstrahispektroskopie. Diese Untersuchungs-
methode erfuhr dann eine wesentliche Fortentwicklung, als es Debye
gelang zu zeigen, daB sie nicht nur fir gréBere Kristalle sondern
auch fiir Kristallpulver mit regellos orientierten Teilchen anwendbar
ist. Den mathematischen Schwierigkeiten, welche bei der Ableitung
von Gitterstrukturen aus den photographischen Aufnahmen der Kri-
stallpulverspektrogramme auftreten, wird der normale Chemiker kazm
gewachsen sein; aber die Ergebnisse dieser Forschungen dart er nicht
aufier acht lassen. Unter Benutzung des erwihnten Verfahrens ist es
Debye und Scherrer’) gelungen, zuniichst einwandirei flir den
Graphit das trigonale Kristallsystem festzustellen. Das Kristall-
gitter ist aufgebaut zu denken aus Ebenen im Abstande von
3,41><10"% cm, in denen die Kohlenstoffatome die Ecken von
regulidren Sechsecken (mit der Seite von 1,45><10"8 em) einnebmen;
die Sechseckmaschen sind in drei aufeinanderfolgenden Ebenen so
gegeneinander verschoben, dafl eine Senkrechte auf Ebene 1 von
einem Kohlenstoffatom ausgehend, erst wieder in Ebene 4 auf ein
Kohlenstoffatom trifft. Drei gleichwertige Valenzen des graphitischen
Kohlenstoffatomes liegen demnach in einer Ebene und vereinigen die
Atome derselben Ebene, wihrend eine vierte ungleichwertige, die
abwechselnd oben und unten senkrecht aus der — horizontal gedach-
ten — Ebene austritt, die benachbarten Ebenen bindet. Da die Ent-
fernung der Ebenen voneinander viel gréBer ist als der Abstand der
einzelnen Kohlenstoffatome derselben Ebene, so kann man auf eine
verhiiltnism#Big schwache Haftung der Ebenen aneinander sehlieBen,
was mit der vorziiglichen Spaltbarkeit des Graphites iibereinstimmt. —
Die Untersuchung von Koblearten, die man bisher als amorph be-
zeichnete, nach dem Veifahren von Debye hat das iiberruschende
Ergebnis gezeitigt, da alle diese Stoffe Kristallstruktur und zwar die
graphitische zeigen, nur sind die Kristallindividuen noch viel kleiner
als beim feinst gepulverten Graphit; es gibt demnach wirklich amorphe
Kohle, also solche ohne regelmifiges Raumgitter, tiberhaupt nicht.

Mit dem Verhiiltnis des Graphits zur ,amorphen“ Kohle haben
sich auch Kohlschiitter und Haenni'!) in umfangreichen Abhand-
lungen beschittigt, die zum groBen Teil eine kritische Auseinander-
setzung mit dem dlteren Wissen von diesen Kohleformen darstellen,
dann aber auch neue Versuche tiber Bildung und Verhalien der
Graphitsiure bringen. Es genligt, aus den vielen Einzelheiten den
leitenden Gedanken hervorzuheben: Kohlschiitter vertritt den Stand-
punkt, da nur zwei alloirope Former von Kohlenstoff auftreten:
farbloser Kohlenstoff-Diamant und schwarzer Kohlenstoff-Graphit und
amorpher Kohlenstoff in allen ihren Abarten. Graphit ist nur eine
besondere ,Bildungs- oder Zerteilungsform“ des schwarzen Kohlen-
stoffs, die stets dann entsteht, wenn sich Kohlenstoff aus molarer
Verteilung, aber rdumlich gebunden (besonders an flichenartigen Reak-
tionsorten) unbeeinfluit von Dispersionsmitteln und ungestort
durch Adsorptionsvorginge abscheidet. Es ist bemerkenswert, dafl
diese vorwiegend aus chemischen Gesichtspunkten entsprungene Auf-
fassung letzten Endes durch die oben erwihnten Feststellungen von
Debye und Scherrer bestitigt wird.

Eine wertvolle kritische Experimentaluntersuchung itber alle bisher
benutzten Verfahren zur Darstellung von kiinstlichen Dia-
manten verdanken wir O. Ruff'¥), Die obere Druckgrenze bei diesen
Versuchen betrug 3000 Atm.; wo irgend mdglich, wurde so gearbeitet,
dafl Diamanten unter die gewidhlten Versuchsbedingungen gebracht
und aus ihrer Gewichtsverinderung auf die Wirksamkeit der unter-
suchten Reaktion geschlossen wurde — durchweg allerdings mit
negativem Erfolge. Von den zahlreichen dlteren Angaben haben nur
die Versuche von Moissan und von Marsden der kritischen Nach-
priifung standgehalten. Eine Bildung von Diamant findet nach Ruff
nur statt, wenn- geldster oder dampfférmiger Kohlenstotf durch auier-
ordentlich rasche Abkiihlung in feste Form iibergefiihrt wird; diese
Angabe wird jedoch noch eingeschrinkt durch die Beobachtung, daf8
unterhalb 16009 niemals Diamantbildung nachgewiesen werden konnte.
Aber selbst bei den positiv verlaufenen Versuchen waren die Mengen
der erhaltenen Diamanten so gering, dafl sie kaum zur Identifizierung
ausreichten. — Da auch eine Versuchsreihe von Parsons?®®) zur Her-
atellung von Diamant praktisch ergebnislos verlaufen ist, so darf man
wohl sagen, dafl wir — trotz optimistischer Zeilungsnotizen — der
Lbsung dieses Problemes noch keinen Schritt niher gekommen sind.

Silleium. TUm sichere Grundlagen zu schaffen fiir einen Vergleich
der Chemie des Siliciums und des Kohlenstoffs, hatte A. Stock sich
die Aufgabe gestellt, die einfachen fliichtigen Verbindungen des
Siliciums, deren Kenntnis bislang unsicher und lickenhaft war, einer

% Monatsh. Ch, 40, 411 [1920].

10y Physik. Ztschr. 18, 291 [1917].

1y Z. anorg. Ch. 105, 356 u. 121 [1918],

13y Z. anorg. Ch. 99, 73, [1917].

%) Rev. gen. d. sci. pur. et appl 29, 327 [1918]

griindlichen Untersuchung zu unterziehen. Nachdem er [1916] die
einfachen Siliciumwasserstoffe (Sulane) dargestellt und ausreichend
charakterisiert hatte, ist er in Gemeinschaft mit Somieski und
Wintgen') dazu iibergegangen, ihre Halogen- und Sauerstoff-
abkémmlinge in den Kreis der Betrachtung zu ziehen. Bei sehr
gemiBigter Einwirkung von Bromdampf auf Monosilan [SiH,] entsteht
ein Gemisch aus SiH;Br, SiHyBr,, SiHBr, und SiBr,, aus dem durch
Teildestillation SiH;Br, ein farbloses, selbstentziindliches Gas, und
SiHgBr,, eine farblose, selbstendziindliche Fliissigkeit, rein dargestellt
wurden. Dieselben Verbinduhgen kSnnen auch erhalten werden durch
Erhitzen von Monosilan und Bromwasserstoff mit Alaminiumbromid
als Katalysator. Die Chlorlerung des Silans gelang ebenfalls durch
die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Monosilan bei 100° mit
Aluminiumchlorid. Die hierbei entstehenden Chloride bilden Gleich-
gewichte, doch lielen sich 8iH,Cl (nicht selbstentziindlich) und SiH,Cl,
in reiner Form isolieren. Auch beim Disilan [Si;Hg] sind die Halogen-
wasserstoffe zur Halogenisierung geeignet. Unter Anwendung der ent-
sprechenden Aluminiumhalogenide als Katalysatoren entstehen Si,H;Br
und Si,H;Cl neben hdher halogenierten Verbindungen, von denen sie sich
aber trennen lassen. Alle diese Halogenverbindungen werden durch
Wasser unter Wasserstoffentwicklung zersetzt und liefern mit Natrium-
hydroxyd neben Wasserstoff Silicate. Von besonderem Interesse
ist die erste Reaktion: auns SiH,Br und wenig Wasser bildet sich
(wahrscheinlich aus zuerst entsiehenden SiH,JOH] durch Wasser-
abspaltung) bei Zimmertemperatur das Disiloxan [SiH,},0, ein farb-
loses, nicht selbstentziindliches Gas, das von Wasser weiter unter
Bildung von [SiH;0]x und #hnlichen Verbindungen (siehe unten)
langsam zerseizt wird. — Aus SiHyBr, und SiH,C!, wird durch Wasser
sofort Halogenwasserstoff abgespalten, indem sich ein fliichtiger Stoff,
das Oxomonosilan (Prosiloxan) SiH,0 — das Analogon des Formal-
dehyds — bildet. Es polymerisiert sich langsam als Gas, schnell nach
Verfllissigung, zu fllissigen oder festen Siloxsnen (SiH,0)x, von denen
die ersten zum Teil noch in Benzol 18slich sind; durch Atznatron
gehen alle Verbindungen (SiH,0)x unter Wasserstoffentwicklung in
Silicat tiber. — Ganz &hnlich, wie das (SiH,),0 aus SiH,Br kann aus
Si;H.Br oder SigH,Cl durch Hydrolyse das (Si;H;)O — 1,2-Bismonosi-
lyl-disoloxan — eine unzersetzt fliichtige Fliissigkeit, gewonnen werden.
Auch die Methylierung des Monosilans ist durchgefiihrt worden und
zwar durch Einwirkung von Zn(CH,), auf die Halogenverbindungen;
SiH;Cl liefert so SiH,-CHg und entsprechend SiH,Cl, das SiH,(CH,),;
das erste liBt sich durch HCl in Gegenwart von AICl, in SiH;Cl-CH,
und SiHCl,-CH, tiberfiihrett. — Alle angefiihrten Verbindungen sind
in der von Stock bereitd frither beschriebenen Apparatur zur Be-
handlung fliichtiger Stoffé, d. h. also im Vakuum unter Ausschiufl
aller schiidigenden Reagentien, dargestellt, gereinigt und analysiert
worden. Sie sind alle, trotzdem meist nur mit sehr geringen Mengen
gearbeitet wurde, physikallsch und chemisch vollkommen charakteri-
siert und die Reakiionen sind fast durchweg quantitativ verfolgt
worden. Die farblose Aufgihlung der rein hergestellten Stoffe und
ihrer Bildungsreaktionen gibt nur ein sehr unvollkommenes Bild von
dem reichen Inhalt der mlt groflem experimentellen Geschick und
peinlichster Sorgfalt durchgefGihrten Untersuchungen des Organikers
der anorganischen Chemie. — Die Verbindungen der Kieselsiiure werden
bei den betreffenden Metallen behandelt werden.

Stickstoff. Wenngleich dieser Bericht auch die Untersuchungen
tiber die Struktur der Atome ausschlieBit, so darf doch Rutherfords
aufsehenerregende Entdeckung der Zerlegbarkeit des Stickstoff-
kernes'’) nicht mit Stillschwbigen libergangen werden. Beim Durch-
gang von a-Tejlchen aus Radium C durch Luft oder Stickstoff beob-
achtete Rutherford das Aufireten von Wasserstoffteilchen von grofier
Reichweite, die auf einem Zinkblendeschirm Szintillationen hervor-
riefen. Nachdem durch besondere Versuche alle anderen Moglich-
keiten als Quelle dieser Wasserstoffteilchen ausgeschlossen waren,
kam Rutherford zu dem Ergebnis, d48 ihre Entstehung auf die
Zertrimmerung von Kernen des Stickstoffatomes durch den Aufprall
der a-Teilchen zuriickzuftihren sel, und daB demnach das Stickstoff-
atom als ein Komplexvon 3He -+ 2H (3><4 + 2 = 14) betrachtet werden
miisse. Nattirlich ist der Beweis flir diese Auffassung nur ein mittel-
baver; nachdem aber namhafte Sachkenner ihn ohne Widerspruch
aufgenommen haben, darf man diese erste willkiirlich herbeigefiihrte
Zerlegung eines Elementes wohl als eine grundlegende Entdeckung
betrachten.

Strutt®), der Entdecker des aktiven Stickstoffes, hat dessen
Nachglilibspektrum genau beschrieben und insbesondere auch den Ein-
flul von Fremdgasen auf die verschiedenen Liniengruppen untersucht;
in einem Vortrage vor der Chemical Society!”’) hat er seine iHlteren
Arbeiten {iber diesen h&chst merkwiirdigen Stoff zusammengefaft.
Wihrend Strutt den aktiven Stickstoff als atomistischen Stickstoff
betrachtet hat, sucht Trautz'®) den Nachweis zu fithren, daB diese
reaktionsfihige Form des typischen trigen Gases als Tristickstoff

14) Ber. 50, 169; 1705 1739 1764; 1764;[1917]; 61, 089, [1918]; 52,
695; 1851, 1919]; 53 769 [1920]

%) Philos. Mag. (6) 32, 581 (1919]; Chem. Zbl. III, 482 [1919]. Vgl
dazu auch Fajapns, Naturwiss. 7, 729 [1919) und Lenz, Naturwiss. 8, 181
[1820), sowie Chem.-Ztz. 43, 641 [1919].

8) Proc. R. Soc. Lond. A, 98, 254 [1918].

17) J, chem. Soc. 118, 200 [1918].

%) Z. Elektrochem. 25, 297 {1919].
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— mit offener Kette — zu betrachten sei. - Seine Beweisfiihrung
sliitzt sich auf die Zerfallsgeschwindigkeit, die bei Zimmertemperatur
ziemlich gering, bei der Temperatur der fliissigen Luft aber sehr grof§
ist; der Zerfall soll nach N; 4+ N —=2N, erfolgen. Trautz kommt zu
dem Schluf, daf der aktive Stickstoff auf thermischem Wege nie rein
zu gewinnen sein wird, so dal nur physikochemische Messungen
weilere Aufkldrung tiber seine Natur bringen konnen.

Ober die Sensibilitit der Azide, d.h. tiber ihre Explosion
beim Erhitzen oder durch Schlag haben W&hler und Martin in
dieser Zeitschrift'®) ausftihrlich berichtet; ein niheres Eingehen auf
den Inhalt dieser Arbeit eriibrigt sich also; auch Hitch ®) hat #hn-
liche Versuche iiber die Wirmezersetzung der Azide ausgefiihrt, haupt-
sichlich jedoch in der Absicht, die Temperaturen zu finden, bei denen
sich die Azide ohne Explosion zersetzen, um auf diesem Wege Atom-
gewichtsbestimmungen auszufithren. In Ubereinstimmung mit Wéhler
und Martin findet er, da8 Thalloazid von allen diesen Salzen am
wenigsten zur Explosion neigt.

Die technische Bedeutung der Synthese des Ammoniaks und
seiner Unerflihrung in Salpetersiure hat auch in den letzten
Jahren noch starke Anregungen zu wissenschaftlichen Untersuchungen
gegeben. — Aus der Betrachtung der Reaktionsisochore des Gleich-
gewichtes N; + 3H, _~ 2NH, glaubte Maxted?®!) ableiten zu konnen,
daBl die am Gleichgewicht teilnehmende Ammoniakmenge, die zuniichst
mit steigender Temperatur abnimmt, bei hSherer Temperatur ein
Minimum erreicht und dann weiterhin wieder ansteigt. In der Tat
erhielt er beim Abschrecken der Gase aus einer Wasserstoff-Luft-
Flamme von der Temperatur 2580° (abs.) nicht unerhebliche Ammoniak-
mengen. Briner?) hilt die auf Extrapolationen begriindeten Be-
trachtungen von Maxted fiir unzutreffend; er bestitigt aber den
Befund, daB man sowoh! aus der Knallga<flamme, wie bri elekirischen
Entladungen im Stickstoff- Wasserstoffgemisch bis 1,5 Vol.-°/, Am-
monijak erhalten kdnne, flihrt diese Erscheinung aber auf die Disso-
ziation der Elemente bei der hohen Temperatur zurlick; im elektrischen
Lichtbogen konnte er sogar bis zu 59, Ammoniak gewinnen.

Fir die katalytische Oxydation von Ammoniak nach der
Gleichung 4 NH; 4+ 70, =4NO, 4+ 6 H;O findet Andersen?) unter An-
wendung des Nernstschen Wirmesatzes, da die Ausheute zwar von
der Temperatur abh#ingt, aber schon bei geringem erschu von
Sauerstoff praktisch quantitativ wird. Seine Versuche zwischen 500°
und 1000° — deren Einzelheiten fehlen — beslitigen dies. Ein Kata-
lysator, der die Reaktion N; 4 O, == 2NO beschleunigt, ist fiir die Am-
nioniakoxydation nicht glinstig, weil er den Zerfall des gebildeten
Stickoxyds herbeifiihren muff. — Genauere Zahlen iiber den Reak-
tionsverlauf der Oxydation von Ammoniak (1 Vol) mit reinem Sauer-
stoff (2 Vol., also Ubersehufl) haben Wenger und Urfer?!) mitgeteilt.
Von dem Gasgemisch wurden in der Minute 650—700 ccm {iber
Platinasbest bei verschiedenen Temperaturen geleitet; die Reaktions-
produkte wurden in Natronlauge aufgefangen.

Temp. C 357° 396° 450° 5330 562° 610°
o/,NH {als HNO, 89,7 483 598 70,1 754 70,0
07 8\als HNO, 148 31,8 31,3 275 223 21,7

Gesamtumsatz in °/oNH; 545 80,0 91,1 976 97,7 91,7

Das Auftreten des Temperaturoptimums steht in einem gewissen
Widersprych zu den Angaben von Andersen. Mit Rhodiumasbest
wurden wesentlich geringere Ausbeuten erzielt. — In der Praxis
wird natiirlich die Oxydation nicht mit Sauerstoff sondern mit
Luft durchgefiihrt, und unter diesen Bedingungen verliuft sie nach
Landis®) am glinstigsten bei 750° mit eicem Ammoniak-Lufigemisch,
das 9°, Ammoniak enthiilt. Andert man das Gasgemisch, so Andert
sich auch die optimale Tentperatur. In einer Versuchsanlage wurde
eine Hochstausbeute von 96 °/, erzielt. Acetylen wirkte nicht schid-
lich, Phosphorwasserstoff in geringer Menge schien sogar die Ausbeute
zu verbessern. In einer grtfleren amerikanischen Fabrik, die tiglich
350—375 t 100 °/,ige Salpetersiiure erzeugt, wurden praktisch 809/, des
Ammoniaks in Salpetersiure verwandelt; die Absorption erfolgte dabei
ausschliellich in Wasser. — Wenn die Verbrennung des Ammoniaks
mit unzureichenden Mengen von Sauerstoff stattfindet, so tritt
freier Stickstoff auf und man hat diese Reaktion durch die Gleichung
4NH; 4- 830; = 2N, + 6H,0 wiedergeben wollen; neben dem freien
Stickstoff findet sich jedoch auch reichlich Wasserstoff, und aus
diesem Grunde hilt Raschig?) die angegebene Gleichung fiir unzn-
treffend, glaubt vielmehr, daf sich prim#r Diimid, HN = NH und
Hydrazin bilde, die in die Elemente zerfallen; er fiihrt auch einige
Griinde fiir diese Auffassung an.

Die oben ungeflihrte Formel filir die vollstindige Oxydation
von Ammoniak 148t sich in die beiden Gleichungen 4NH; 450, =
4NO +6H,0 und 4NO-420, = 4NO, zerlegen; die zweite dieser
Reaktionen, welche auch bei der Herstellung von Schwefelgiure nach
dem Kammerverfahren sowie bei der Gewinnung von Salpetersiure

1) Angew. Chem. 30 I, 33 [1917].

%0) J. Am. ch, S. 40, 1195 [1918].

1) J. chem. Soc. Lond. 113, 168 [1918].
%) Helv. chim. Acta 2, 162 [1918].

%) Z. Elektrochem. 22, 441 [1916].

) Ann. chim. analyt. appl. 23, 97 [1918].
) Chem. Met. Engin. 20, 470 [1919).

%) Z. phys. chem. Unterr, 81, 138 [1918].

aus Luft eine erhebliche Rolle spielt, ist sorgfiiltig von Bodenstein®)
gemessen worden, indem er die Gase in einem Gef#fi mischte und
die zeitliche Druckabnahme ermittelte ; er fand, da die Reaktion nach
dem Gesgetz der dritlen Ordnung verliuft und daB die Geschwindig-
keitskonstante zwischen 0° und 90° gich von 8,9 auf 2,5 vermindert;
es gelang ihm auch, dltere zum Teil abweichende Versuchsergebnisse von
Raschig sowie von Lunge und Berl vdllig aufzukliren. — Scheinbar
ohne Kenntnis der Bodensteinschen Arbeit hat Wourtzel®) die-
selben Messungen nach demselben Verfahren ausgefthrt und die
Hauptergebnisse der #lteren Untersuchung vdllig bestiitigt gefunden.
— Unter ganz anderen Versuchsbedingungen, die sich aber den tech-
nischén Verhiltnissen mehr nihern, haben auch Briner und Frid6ri*)
die Oxydationsgeschwindigkeit des Stickoxydes untersucht; sie ar-
beiteten mit einem Stickoxyd Luftgemisch mit nur 1°/, des ersten,
lieBen die Gase durch lange Glasrdhren Jangsam hindurchgehen und
entnahmen an verschiedenen Stellen Proben zur Analyse; sie trennten
die Oxyde des Stickstoffs duich Kondensation. Unter diesen Um-
stinden fanden sie angeniihert — mit ziemlichen Schwankungen —
einen Verlauf der Oxydation pach der zweiten Ordnung, was Boden-
steins Messungen nicht ohne weiteres widerspricht, wenn man be-
rlicksichtigt, daB bei dem vorhandenen grofien Luftiiberschu8 die
Sauerstoffkonzentration als konstant betiachtet werden kann. Auch
den negativen Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeit fanden
sie, konnten ihn aber nicht genau bestimmen.

Unter gewissen Bedingungen, die Guye dargelegt hat, kann es
wirtschaftlich sein, anstatt aus synthetischem Ammoniak Salpeter-
siure darzustellen, den umgekehrten Weg einzuschlagen und zuerst
Stickoxyd und Salpetersiure zu gewinnen, und Ammoniak durch Re-
duktion von Stickoxyd zu bereiten. Die Durchfiihcung der letzten
Reaktion gelingt nach Guye und Schneider®), wenn man ein Ge-
misch von Stickoxyd oder einem anderen Oxyd des Stickstoffs mit
Waseerstoff tiber fein verteiltes Nickel leitet. Aufler Ammoniak ent-
steht noch Stickstoff, aber kein Zwischenoxyd. Die erreichbare Aus-
beute an Ammoniak ist vom Gasgemisch und der Durchstrémungs-
geschwindigkeit abhingig; die giinstigste Temperatur liegt zwischen
250° und 300° Aus einem Gemisch von Stickoxyd und Wasserstoff
kann man bis zu 70"/, des ersten in Ammoniak umwandeln; bei An-
wendung von Stickstoffdioxyd und Stickoxydui werden die Ausbeuten
erheblich schlechter.

Phosphor. Die Darstellung von Per-Phosphaten durch Elektro-
lyse ist von Fichter in Gemeinschaft mit Miller und Rius y Miro®!)
untersucht worden. Sie gelingt bei anodircher Oxydation von kon-
zentrierten Losungen sekundirer Phosphate (oder Pyrophosphate) unter
Zusatz der entsprechenden Fluoride ohne Diaphragma, wenn man
durch Beigabe von etwas Cr0O”, daflir sorgt, daB die bereits gebildeten
Persiuren nicht wieder der Reduktion an der Kathode verfallen.
Im allgemeinen bilden sich nebeneinander Salze der Per-Phosphor-
siure, H,P,O;, und der Phosphor-mono-persiure, H;PO,; die Menge
der letzten wiichst mit steigender Stromdichte, abnehmender Kon-
zentration und abnehmender Alkalitit. K HPO, und Rb,HPO, sind
fir die Bildung der Per-Phosphorsiiure viel glinstiger als das Natrium-
oder Ammoniumsalz. Das Kalium-per-phosphat, K,P,0,, ist kristalli-
siert dargestellt worden; es ist sehr bestlindig, auch in Ldsung und
zeigt diq bekannten Reaktionen der Per-S#uren, nicht die des Wasser-
stoff-per<oxydes. Salze der Phosphor-mono-persiure sind — besonders
in alkalischer L8sung — sehr unbestiindig und zerfallen alsbald. In
saurer LOsung sind sie haltbarer, so daBl sogar eine stark saure
L8sung von H,P,0, freiwillig zum Teil in H,PO, tibergeht.

Arsen. Uber Natriumarsenite lagen bisher nur ziemlich un-
zulingliche Angaben vor;indem Schreinemakers und de Baat®?) die
Gleichgewichte im System Na,0—As,0,—H,0 untersuchten, konnten
sie feststellen, dafi neben L&sung bei 25° die Verbindungen NaAsO,,
Na, As,0;, Na,As;Op - 9H;0, Na,(As,0,, - 26H,0 in kristallisierter Form
aufttreten knnen. — Dieselben Forscher®) haben auch eine syste-
matische Untersuchung der Verbindungen von As,O, mit Alkali- und
Erdalkalihalogeniden durchgefiihrt, von denen frither nur einzelne
Glieder hergestellt worden waren. Ganz #hnlich wie bei den
Natriumarseniten haben srie die Lslichkeitsisothermen der Systeme
Asy0;—H,0—RX (RX = NaBr, NH,Br, KBr, LiCl, LiBr, KJ, CaCl,,
CaBr,, SrCly, SrBry, BaCl,, BaBr,) festgestellt und dabei gefunden,
daBl die siimtlichen Alkalisalze Verbindungen vom Typus (As,0,),RX
bilden; aufler ihnen unter den benutzten Bedingungen jedoch nur
noch die Bariumsalze. Diese Untersuchungen sind gleichzeitig wert-
voll fiir die Aufklirung der Loslichkeitsbeeinflussung. — Ganz be-
sonders ausgesprochen scheint die Verbindungsfihigkeit von Arsen-
trioxyd mit Jodiden zu sein, wie aus einer Arbeit von Weinland
und Gruhl?®) hervorgeht; die Jodide von Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn,
Mn, Fe, Co, Ni, Al liefern alle mit Arsentrioxyd kristallisierte Stotte
von der Zusammensetzung RJ; - nAs,0, - x aq, wo n=2, 3, 4 oder 6.

%7) Z. Elektrochem. 24, 183 [1918]; Angew. Chem. 31 I, 145 [1918].

) C. R. 170, 229 [1920].

"2%) Arch. sc. phys. pat. (4), 46, Suppl. 23 [1918]; Journ. chim. phys. 18,
279 [1918].

30) Schweiz. Chem. Ztg. 2, 3 [1918]; Helv. chim. Acta. 1, 33 [1917].

31) Helv. chim. Acta 1, 297 [1918]; 2, 3 [1919].

%) Chem. Weekbl. 14, 262 u, 288 [1917].

) Chem. Weekbl. 14, 141 u. 203 [1917]

3) Ann. Pharm. 255, 467 [1917]
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Diese Salze erinnern in ihrem Verhalten nicht mebr an die Jodide,
sondern an die Arsenite; sie diirften ihrer Konstitution nach als

Oxyhalogenosalze — etwa den Fluorchromaten entsprechend — zu
betrachten sein.
Schwetel. In die verwirrenden #lteren Angaben Uber das Ver-

balten des fliissigen Schwefels ist erst einige Klarheit ggkommen durch
die Arbeiten von A, Smith und seinen Schiilern, die den Nachweis
erbrachten, daf# im fliissigen Schwefel zwei Formen vorhanden sind,
die sich in ein mit der Temperatur verdnderliches Gleichgewicht
setzen. Die Einstellung des Gleichgewichtes wird dureh das meist
vorhandene Schwefeldioxyd stark verzdgert, doch kann man dessen
Wirkung durch Ammonisk aufheben und so vollige Reproduzierbar-
keit der Versuche herbeiftihren. Von den beiden Molekelarten des
Hussigen Schwefels identifizierte Smith die eine, 5, mit dem kristalli-

sierten (rhomb. oder monoklinen) Schwefel, die andere, Sﬂ, mit dem

in Schwefelkohlenstoff unidslichen ,amorphen® Schwefel. Spliter hat
dann Aten noch eine dritte Molekelart, S_ — S,, als wesentlichen

Bestandteil des flissigen Schwefels erkannt, die sich gleichfalls mit
S, und S,u ins Gleichgewicht setzt. Indem Beckmann, Paul und

Liesche®) den Erstarrungspunkt des monoklinen Schwefels unter
Zusatz der verschiedenen Schwefelformen, sowie seine zeitliche Ver-
#nderung untersuchten, konaten sie die ErgebnissevonSmith und Aten
iiberpriifen und weiteren AufschluB iiber Gleichgewicht und Um-
wandlungen der verschiedenen Schwefelformen erhalten. Hierzu war
die Kenntnis der ,molaren Gefrierpunktskonstanten” erforderlich
(siehe unten).

S# und 8 ) zeigt einen Erstarrungspunkt von 119,23% bewahrt man

ibn ldngere Zeit auf, so dafl sich das Gleichgewicht mit S# und S

einstellen kann, so sinkt der Erstarrungspunkt auf 1145° (natiirlicher
Smp.). In Ubereinstimmung mit Aten konnte nun gezeigt werden,
da8 diese Gefrierpunktserniedrigung im wesentlichen durch S_ her-

vorgerufen wird — nicht durch S , wie Smith annahm — und, da
bel 114,5° die Schmelze aus 97,29, 5; und 28%, S, besteht. Der
amorphe Schwefel (S#) indert den natiirlichen Schmelzpunkt tber-
haupt nicht, indem er sehr schnell in §; und 8, zerfillt; er setzt

jedoch den Schmelzpunkt einer an sich oberhalb 114,5° erstarrenden
Schmelze herzb. Amorpher Schwetel flir sich schmiizt viel rascher
als der kristallisierte und fiihrt sofort zu einer Schmelze, die dem
Gleichgewicht bei 114,5° entspricht. Wird kristallisierler Schwefel
in die bei dieser Temperatur erstarrende Schwmelze eingetragen, so
tritt eine Erh8hung des Schmelzpunkties ein, die aber nur zwei Drittel
so grof ist, als sie sein solite; d. h. es iritt schon wihrend des Lsungs-
vorganges eine teilweise Umwandlung in S, ein. SchlieBlich ist noch

eine vierte Schwefelform, der nach dem Verfahren von Engel dar-
gestellte Sg in den Kreis der Untersuchung gezogen worden. S_ zeigt

in siedendem Schwefelkohlenstoff das Molargewicht von Sg; er ruft
eine starke Erniedrigung des natiirlichen Schmelzpunktes hervor,
ein Beweis, dafl er in der Gleichgewichtsschmelze an und filr sich
nicht vorhanden ist. — Wenn auch die ilteren Untersucrhungen
von Aten mit grofler Sorgfalt und Sachkenntnis durchgefiihrt
sind, so ist ihre Bestdtigung und Erweiterung doch recht wertvoli,
weil diese nach einem auf anderer (Grundlage steheuden Verfahren
gewonnen wurden. — Die molare Erniedrigung des natiirlichen
Schmelzpunktes von Schwefel, die zur Durchftthrung der soeben
behandelten Arbeit erforderlich war, ist von E. Beckmann und
C. Platzmann®) durch Auvfldsen zahlreicher organischer Stoffe
zu 213 bes immt worden. Als kryoskopisches L8sungsmittel zeigt
Schwefel nur geringes Dissoziationsvermtgen. Bei diesen Unter-
suchungen konnte auch der oben erwihnte katalytische Einflul von’
Schwefeldioxyd und Ammoniak auf die Geschwindigkeit der Gleich-
gewichtseinstellung bestiitigt werden. Gewisse organische Siduren ver-
balten sich dbnlich wie Schwefeldioxyd, wihrend Basen dus Ammoniuk
ersetzen kodnnen. i

Zur Darstellung von Schwefeldioxyd im Laboratorium er-
wirmt man nach Hart?’) Stfickenschwefel mit rauchender Schwefel-
sidure von 30%, SO,; die zurilickbleibende Schwefelsiure kann ander-
weitig verwendet werden. — Das viel behandelte Problem der Kon-
stitution der schwefligen Siure, ihrer Ester und Salze haben
Schifer und K&hler durch optische Messungen einer Lsung ent-
gegenzufitbren versucht. lhrem Vorbericht®) ist die ausflibrliche Mit-
teilung der Versuchsergebnisse uud deren Besprechung gefolgt®). Die
Verfasser haben die Absorptionsspekiren der schwefligen S#ure in
Wasser und anderen LSsungsmitieln, der neutralen und sauren Sulfite,
der symmetrischen und unsymmetrischen Ester, der alkylsulfonsauren
und der alkylschwefligsauren Salze unter verschiedenen Bedingungen
phatographisch aufgenommen. Wihrend die schwetlige SHure aus-
gesprochen selektiv absorbiert, zeigen die neutralen Sulfite nur End-

) Ztschr. f. anorg. Chemie 103, 189 [1818).

36y Z. anorg. Chem. 102, 201 [1918].

%7 J. Am. ch. S. 39 376 [1917].

38) 7 Elektrochem. 21, 181 [1915).

*®) Z. anorg Chem. 104, 212 [1918].

Der frischgeschmolzene monokline Schwefel (frei von '

absorption; hierans wird auf Grund der Hantzschschen Auffassung
gefolgert, daBl die L8sung von Schwefeldioxyd im wesentlichen nicht
H,S0, oder S0O,” soundern SQ,... H,0 enthalte. Das Spektrum der Bisul-
fite nihert sich dem der schwefligen S#ure; es tritt sofort auf, wenn
man Schwefeldioxydidsungen halb neutralisiert; wenn man aber neu-
irale Sulfite mit ihrem halben Aquivalent S#ure verseizt, so zeigt sich
zuerst ein ganz anderes Spektrum, das erst alimiihlich in das endgiiliige
Bisulfitspektrum iibergeht. Symmetrischer und asymmetrischer Ester
absorbieren verschieden, aber wenig typiseh. Aut Grund dieser Be-
obachtungen lassen sich Tautomerie und Gleichgewichle der wisserigen
S50,-Lésungen nach der Koordinationslehre deuten, es bleibt aber noch
viel Arbeit zu leisien, um zu quantitativen Ergebnissen zu kommen.

Das wissenschaftiich h&chst interessante und iechnisch wichtige
Natriumhydrosultit, Na;S,0,, ist vor etwa 10 Jahren von K.
Jellinek eingehend untersucht worden; zur Erginzung dieser dlieren
Arbeiten haben K. und E. Jellinek %) zunichst noch einmal den Zer-
fall dieses Stoffes in rein wisseriger Losung und in Gegenwart von
Bisulfit untersucht. Es ergab sich, dafl die Zersetzung quantitaliv
nach der Gleichuong 2 Na,S,0, + H,0 = 2 NaHSO, + Na,S; ), erfolgt und
mit der Geschwindigkeit einer bimolaren Reaktion fortschreitet. —
Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich mit der Bildung von
Hydrosulfit durch kathodische Reduktion von Bisulfitlssungen, ein
Verfahren, das bereits in mehreren Patenten beschrieben ist. Unter
Benutzung eines elektrolytischen Apparates, der Zirkulation und
Kithlung der Kathodenlauge unter Abschluff von Luft ermdglicht,
und daher fiir die Untersuchung #bkalicher leicht oxydierbarer und
wiirmeempfindlicher Stoffe geeignet erscheint, wurden alle fiir die
Bildung des Hydrosulfites wesentlichen Faktoren eingebend unter-
sucht, insbesondere der EinfluB des Kathodenmateriales und der zu-
gefithrten Schwefeldioxydmenge. Das glnstigste Ergebnis — eine
N3,S,0,-L&sung von 8%/, — wurde an Bleikathoden erzielt. Die Stirom-
ausbeute betrdgt anfinglich bis zu 60°%,; sie geht allmihlich herab
infolge Abwanderung von 8,0,”, durch dessen chemische Zersetzung
und Reduktion zu S,0,”, sowie durch H,-Eniwicklung. Die elektro-
lytische Hydrosulfitbildung hat durch diese Untersuchung eine weit-
gehende Kidrung erfahren.

Den Substitutionsprodukten der Schwefelsdure sind
mehrere Untersuchungen gewidmet, die von W. Traube ausgeben;
in Gemeinschaft mit v. Drathen*') fand er, daB bei Einwirkang von
unterchlorizer und unterbromiger S'iure auf amidosulfon-aunre
Salze die Chlor-(Brom-)Amidosulfonate, NHCI - SO, -R und NHBr-S0,-R
entstehen, welche verhiltnismiiBig bestlindig sind; ihre Ldsung gibt
weder die Reaktion auf SO,” noch auf C{. In Ldsung konnte auch
die freie Sdure NHCI - SO, - H gewonnen werden; nicht ganz rein
wurde NCl, - SO, - K erhalten. — Fiir die Darstellung der Fluor-
sulfonate, F - SO, - R haben Traube, Horenz und Wunderlich*®)
eine ganze Reihe einfacher neuer Wege gefunden; das Ammonium-
salz erh#ilt man unmittelbar. wenn man ein Gemisch von NH,F und
rauchender Schwefelsiure (mit 70°, SO;) mit methylalkoholischem
Ammoniak skittigt; es dient zur Darstellung des Kalium-, Rubidium-
und Lithiumsalzes. Alle diese sind bestiindig und zeigen nicht die
F'-Reaktion; in Lésung werden sie langsam hydrolysiert, schnell in
Gegenwart van S.iuren. Aus dem Bariumsalz erhilt man durch Er-
huzen Sulfurylfinorid, SO,F,, das mit wisserigem Ammoniak in Sulf-
amid .iibergebt. Mit Ammoniak und Aminen setzen sich die Fluor-
sulfonate leicht um zu Amidosulfoniten und substituierten Amido-
sulfonaten; es gelang Traube und Brehmer®), auf diesem Wege
eine ganze Anzahl von Sulfamidsfiuren, RNH-SO,H, und deren Salzen,
herzustellen, unter anderem auch die Salze der Hydrazinsulfonsiure,
N,H; - SO; - Me.

Um gewisse widersprechende Angaben tber den Zerfall der
Per-Schwefeigiiure aufzukliren, hat Palme*’) die Zersetzung von
Lssungen der Per-Schwefelsiure in verdiinnter Schwefelsiure verfolgt,
indem er — unter strengem AusschluB von Katalysatoren — nach
bestimmten Zeiten den Gehalt der Losungen an H,S,0, H,SO, und
H,0, ermittelte. Es handeltesich dabei um eine Reaktion mit Folgereaktion
nach H,S,0, + H,0 > H,SO, + H,$0, und H,S0, -+ H,0 ~ H80,
—+ H,0;; beide Reaktionen verlaufen monomolekular und ihre Ge-
schwindigkeit wird durch H SO, in gleichem Ma@e beeinfluft. Es
treten als Nebeureaktion gewisse Sauerstoffverlnste ‘auf, die aber
nicht auf eine Wechselwirkung von H,S,0, und H,0,, sondern zwischen
H,S0, und H,0, zurtickzufithren sind. Auch fir den Analytiker ist
diese Arbeit von Wichtigkeit, weil sie genaue Vorschriften fir die
Bestimmung von H,S,0,, H,SO; und H,0, nebeneinander enthilit.

Selen, Tellur. Wer priparativ liber Selen arbeiten will, findet

in einer Arbeit von Dennis und Koller*) verschiedene niitzliche

Angaben iiber dis Herstellung von Selen aus Rohmaterialien, Reini-
gung und Pritfung von seleniger und Selenskure, verschiedene Kupfer-
selenate usw. )

DaB das Tellur bereits bis zu einem gewissen Grade basische
Eigenschaften besitzt, zeigt die Existenz des von Fichter und

#0) Z. phys. Chem. 98, 325 [1919].
1) Ber. 61, 111 [1918].

4%} Ber. 52, 1272 [1919].

) Ber. 52, 1284 [1919].

44) Z. anorg. Chem. 112, 97 [1920]
4% J. Am. ch. 8. 41, 949 [1919].
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Schmid*) dargesteliten basischenTellurperchlorates2TeO,-HCIO,,
das mit dem bereits friiher beschriebenen Jodiperchlorat J(C10,),-2H,0,
in Parallele zu setzen ist. — Auch das sechswertige Tellur zeigt
recht merkwiirdige Abweichungen gegentiber seinen Homologen von
niederem Atomgewicht. Nach Rosenheim und Jander*’) verhilt
sich die normale kristallisierte Tellursiure, HyTeQ;, bei niederer
Temperatur durchaus als normaler Elektrolyt, bei erhShter Temperatur
tritt aber Polymerisation ein, derart, dafl ihre L&sungen bei etwa
100° sich wie Kolloidigsungen verhalten; sie gewinnen beim Ab-
kithlen aber jhren Elektrolytcharakier wieder. Avch die Alkali-
tellurate — Na,H,TeO;- x14q, LizH,TeO4 - 6 H,O und K,H,TeO, - xaq —
zeigen nicht normale Elekirolyteigenschaften: ihre Entwiisserung er-
folgt zum Teil wie die Abgabe des Adsorptionswassers der Kolloide;
ihre Losungen sind optisch nicht homogen und auch in anderer Be-
ziehung kolloidéhnlich, und schliellich vermdgen sie aus Lsungen
Alkali oder Tellursiure zu adsorbieren, wodurch die Existenz sehr
zahlreicher Salze verschiedener Sittigungsstufen vorgetduscht worden
ist. Die Tellurate sind also als ,Halbkollvide* zu betrachten, und
unter diesem Gesichtspunkt lassen sich dann auch verschiedene iltere
widerspruchsvolle Angaben aufkliiren.

Fluor. Uber die Mbglichkeit der Entwicklung von elementarem
Fluoraus 3 KF-HF-PbF,, die Brauner vor mehr als 20 Jahren beobach-
tet hatte, ist zwischen O. Ruff und B.Branner*,) eine kleine Meinungs-
ve:schiedenheit entstanden, indem der erste weder aus jenem noch
ans dem entsprechenden Ammoniumsalz wesentliche Mengen Fluor
erhalten konnte, wihrend Brauner seine ilteren Beobachtungen (Ent-
ziindung von Si in F) aufrecht erhiilt und Ruffs Mifierfolg auf ab-
weichende Versnchsbedingungen zuriickftihrt. Jedentalls ist die Her-
stellung des Fluors auf rein chemischem Wege noch ein ungeldstes
Problem. Als eine Vereinfachung und Verbesserung des Moissanschen
elektrolytischen Verfahrens zur Darstellung von Fluor betrachten Argo,
Mathers, Humiston und Anderson*®) dessen Abinderung in der
Weise, daf3_sie als Elektrolyten geschmolzenes oder durch Elekiro-
lyse entwiissertes KHF; oder NauHF, bei 240°—250° in einem stark-
wandigen Kupferbehiilter verwenden, der als Kathode dient, wihrend
die Anode aus Graphit besteht. Die Elektrolyse erfolgt bei 15 Volt
mit 10 Amp. Das Kupfer wird nur sehr wenig angegriffen; die Reaktionen
des freien Fluors traten mit Sicherheit auf. .

Chlor. Unsere Kenntnisse von CJ,0 und der unterchlorigen SHure
stammen durchweg aus lingst vergangener. Zeit; daB diese Stoffe aber
einer erneuten Untersuchung wert sind, zeigen St. Goldschmidts
bemerkenswerten Ergebnisse®®). Wenn man Chlorhydrat mit gelbem
Quecksilberoxyd mischt und den Brei im Vakuum destilliert, erhilt
man in einer auf —20° gekiihlten Vorlage eine 25%,ige L#sung von
HCIO; saugt man durch diese (im Vakuum bei 309 einen Luftstrom
der iiber Quecksilberoxyd gefiihrt wird, so kondensiert sich bei 0°
und —20° wieder die urspriingliche L8sung von unterchloriger Siure,
in der dritten Vorlage bei —80° aber einc¢ praungelbe Fliissigkeit von
Cl,C0; die Gewinnung von wasserfreier unterchloriger Sdure gelingt
nicht. Auch beim Ausschiitteln der HCIO-Losung n it Tetrachlorkohlen-
stolf geht in diesen CLO iiber: Aus diesen Erscheinungen wird ge-
sthlos<en, dafl in der wisserigen Ltsung — Hhnlich wie in Ammoniak-
oder Schwefeldioxydlssung — eine Anhydrisierung von unter-
chloriger Sdure statifindet, so dafl folgende Gleichgewichte bestehen:
HCIO = OCI" 4+H" und 2HCLO - Cl,0 4 H0. Jedoch ist die Menge
von Cl,0 nur gering, in 0,2-n.LSsung etwa 0,02°, Quantitative Ver-
teilungsversuche von unierchloriger Siure zwischen Wasser und Tetra-
chlorkohlenstoff haben diese Ansicht bestitigt. Ci,0 ist lingere Zeit
nur bei —80° baltbar.

Trotzdem zablreiche Chemiker den Ubergang von Hypochlorit in
Chlorat sorgsam untersucht haben, ist iiber dea Mecbanismus dieser
Reaktion doch noch keine véllige Klarheit geschaffen, so datl Férster
und Dolch®') Veranlassung genommen haben, den Verlauf dieser
Umwandlung in alkalischer Losung einer eingehenden Untersuchung
zu unterziehen. Altere Versuche iiher die Bildungsgeschwindigkeit
von Chlorat aus Hypochlorit in alkalischer L3sung machten es sehr
unwahrscheinlich, dafi diess Umwandlung unmittelbar erfolgt, sie
deuteten vielmehr auf eine intermediire Bildung von Ch'orit. Es
wurde demnach der zeitliche Verlanf der Reaktion in der Weise ver-
folgt, da} man den Gebalt der Ltsung tbei 50° und 90° .an Hypo-
chlorit, Chlorit und Chlorat ermittelte. Der Gesamivorgang in schwicher
alkalischen Ldsungen enispricht der Gleichung: 3NaClO — NaCiQ,
~+ 2NaCl; als unwesentliche Nebenreaktion tritt Sauerstoffentwick-
lung nach 2NaClO — 2NaCl +- O, auf. Die Geschwindigkeit der langsam
verlaufenden Reaktion folgt aber einem Gesetz zweiter Ordnung, und
es ergibt sich daraus als erste Stufe der Umwandlung der Vorgang
2NaClO — NaClO, + NaCl. Diesem schlieBt sich als zweite Stufe die
Chloratbildung nach NaClO +- NaClOg — NaClO; -+ NaCl an, die bei
50° 35mal, bei 90° 26 mal so schnell wie die erste Stufe erfolgt. Auch
diese Gleichungen k8nnen noch nicbt als endgliltig betrachtet werden,
weil sie dem EinfluB des freien Alkalis nicht Rechnung tragen. Ganz

) Z. anorg. Chem. 08, 141 [1917].

47) Kolloid-Ztschr. 22, 23 [1918].

48) Z. avorg. Chem. 98, 27 u. 38 [1917).
) J. Phys. Chem. 238, 348 {1919].

%) Ber. 52, 753 [1919).

8%y Z. Elektrochem. 23, 187 {1917).

wesentlich schneller als in alkalischer L8sung erfolgt die Chlorat-
bildung in schwachsauren L8sungen, und zwar nach NaClO 4 2HCIO
— NaCl0, - 2HCI und 2NaClO 4 2 HCl— 2NaCi -+ 2HCIO, so da8 in
diesem Falle. das Cblorit als Zwischenstufe nicbt auftritt; auch bel
der elekirolytischen Chloratbildung in alkalischer L&sung spielt das
Chulorit keine Rolle. Die in dieser Arbeit von Férster ausgesprochene

Ansicht, da das Gleichgewicht 2HC!O _~ Cl,0 -+ HO in sanern Hypo-

chloritlssungen auftreten k¥nne, hat durch die obenerwiihnte Arbeit
Goldschmidts eine -schéne experimentelle Begriindung erfahren.

Niheren Aufschluf iiber die Konstitution der Sauerstoft-
siuren der Halogene, ihrer Salze und Ester haben Schifer und
Kéhler®) durch Feststellung der Absorptionsspekiren zu erhalten
versucht; die Arbeitsweise war getau wie bei der Untersuchung der
schwefligen Sdure. Das Absorptionsspektirum von unterchloriger Sdure
stimmt mit dem ihrer Ester itberein, ist aber v8llig abweichend von
dem der Hypochlorite, Ganz entsprechend liegen die Verhiltnisse bei
der unterbromigen S#ure. lm Sinne der Hantzschschen Auffassung
ist dieser Befund so zu deuten, daB in der Ldsung der freien Sture
die Pseudoform vorherrscht, in der das Wasserstoffalom — nur an
Hydroxylsauerstoff gebunden — sich noch in der ersten Sphire be-
findet, also nicht dissoziierbar ist; dieser Form entsprechen auch die
Ester, in den Alkalisalzen dagegen, denen die ,echte“ Siureform mit
dissoziierbarem Wasserstoff (in zweiter Sphire) zugrunde liegt, wird
das Metall auBer durch den Hydroxylsauerstoff auch durch eine
Nebenvalenz des Chlors gehalten, also

=
0—H 0—|H

Pseudoséure Echte Siure Ionen

Chlordioxyd zeigt als Gas, in Wasser und in anderen Solventien das-
selbe Spektrum; es erleidet keine Hydrolyse. Chlorite, Chlorate und
Perchlorate konnten nicht untersucht werden, weil sie kein Absorp-
tionsspektrum ergeben. Bei Broms#ure und Jodsiiure und ihren Salzen
ist ein Absorptionsspektrum vorhanden, und zwar das gleiciax bei den
freien S#uren und ihren Salzen; es folgt hieraus, daB auch die S&nve-

—> [Cl-OF + H'

18sungen die echte Siureform [Hal O]H enthalten, und ein Gleiches

ist flir die Chlorsiure anzunehmen.

Jod. Zur Darstellung von Jodsiure und Jodpentoxyd
oxydieren lL,amb, Bray und Geldard?®) das Jod mit 24—26°/,iger
Chlorsiure in kleinem UberschuB, verdampfen die L&sung und ent-
wiissern den Rilckstand; die Ausbeute ist fast theoretisch. Das er-
haltene Jodpentnxyd soll besonders fiir die Bestimmung von Kohlen-
oxyd geeignet sein. — Aus einer Untersuchung von Rosenheim und
Léwenthal®®) tiber Per-Jods4iure und Per-Jodate ist hervor-
zuheben, daf die Per-Jodstiure mancherlei Ahnlichkeit mit der Tellur-
siure zeigt, indem sie wie diese zur Polymerisation neigt; auch
Lithiam-per-jodat erinnert an das halbkolloide Lithiumtellurat durch
sein Adsorplionsvermdgen fiir Lithiumhydroxyd. Die Nutriumperjodate,
Na,H,JO,; und Na,H,JO, dagegen verhalien sich wie normale Elektrolyte.

Metalle und ihre einfachen Verbindungen.

Allgemelnes. Fiir chemische und physikalische Untersuchungen,
besonders fiir die letzten, ist es hiufig erwilinscht, iiber Metalle von
hohem und bekanntem Reinheitsgrade zu "verfiigen. Durch das
Zusammenwirken der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt
und der Firma C. A. F. Kahlbanm ist es nun nach dem Bericht von
F.Mylius®) gelungen, eine Anzahl von Metallen auf technischem
Wege so griindlich zu reinigen, dal die Produkte der vierten Reini-
gungsstufe (mit 0,001—0,019%, Fremdstoffe) angehdren. (Erste Stufe:
1—10%,; zweite Stufe: 0,1 —19, Fremdstoffe usw.) Diese Metalle
werden unter dem Namen ,Normierte Metalle* in den Handel
gebracht, und zwar mit einem Priifschein der P.-T. R, der nicht nur
die Gesamimenge der Fremdstoffe, sondern auch die wichligsten von
ihnen nach Prozenten angibt. Die Verwendung dieser Produkte wiirde
dazu fithren, dal die mit ihnen durchgefiihrien Untersuchungen in
bezug auf Material streng vergleichbar sind; leider scheint die Her-
stellung der normierten Metalle wieder ins Stocken gekommen zu sein.

Um die Dampfspannungen .von Metallen bei sehr hohen
Temperaturen zu ermitteln, verfolgten O. Ruff und B. Bergdahl?)
die Gewicbtsiinderungen eines mit dem betreffenden Metall beschickten,
an einer Federwage hiingenden Tiegelchens, der in einer Gasatmo-
sphire von beslimmtem Druck durch einen elektrischen Ofen erhitzt
wurde. Aus dem zeitlichen Verlaut der an der Wage beobachteten
Gewichtstinderungen lie sich der Beginn des Siedens fiir den ge-
wihlten Druck — also die Dampfspannung — mit ziemlicher Sicher-
heit feststellen. Die ermittelten Siedetemperaturen (bei 760 mm) sind
die folgenden:
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Neue Apparate

l Zeitachrift fur
angewandte Chemie

Hg ... 357° Sb ... 1330° Cu ... 2305°
Cd ... 785° Bi ... 1490° Ag ... 1950°
Zan ... 830° Pb ... 1555° Au . .. 2600°
As ... 568° Sn ... 2270°

Die Dampfdrucke der Metalle sind wegen ihrer nahen Beziehungen
zu der ,chemischen Konstanten und zu anderen thermischen Daten
von hoher theoretischer Wichtigkeit; sie haben aber auch fir die
Metallurgie eine unmittelbare praktische Bedeutung, weil sie das Ma8
tir die ,,Fliichtigkeit* darstelien.

Uber die Abhiingigkeit des elektrischen Widerstandes reiner
Metalle von der Temperalur berichtet L. Holhorn®?), seine Mes-
sungen umfascen das Temperaturgebiet von — 192° bis -+ 500° und
ersirecken sich auf die Metfalle Fe, Ni, W, Al, Bi, Rh, Mo, Cu, Cd,
Pb. 7Zn, Ag, Au, Ir, Pt; Pd, Ta. Der Temperaturkoeffizient des Wider-
stande+ wichst mit dem Reinheitsgrade des Metalles, zeigt im ibrigen
aber ein ziemlich individuelles Verhalten.

Die Rekristallisation oder Einformung kalt bearbeiteter Metalle
wurde bisher allgemein durch die Anpahme gedeutet, dafl die bei der
mechanischen Beanspruchung entstandenen kleinen Kristalltrlimmer
einen hoheren Dampfdruck besitzen als die gréBeren Kristalle, und
dafl daher bei einer Temperatur, wo der Dampldruck merkliche GriBe
eireicht, ein Anwachsen der gréBeren Kristalle auf Kosten der kleineren
eintrete. Mit dieser Deutung sind nun nach G. Tammann?®) ver-
schiedene melallographische Beobachtungen nicht im Einklang, und
er versucht daher eine Erklirung der Rekristalli-ation auf vbllig
anderer Grundlage. Zwischen zwei sich beriihrenden Kristalliten kann
Gleichgewicht nur bestehen, wenn an der Berithrungsfliche gleich-
wertige Gitternetzebenen beider Kristalle aneinandergrenzen, also ein
Raumgitier das andere kontinuierlich fortsetzt, oder aber, wenn die
Beriibrungsfliche eine Zwillingsebene ist, so da8 die beiden Raum-
gitter in bestimmter Weise gegeneinander orientiert sind. Beide
Bedingungen werden .aber nur sehr selten erftillt sein und duber
miissen sich neue Netzebenen von mitllerer Orientierung an der
Beriihrungstldche bilden, sobald die Temperatur so weit gesteigert
wird, dafl <ine gewisse Beweglichkeit der Alome eintritt; dies ist aber
die Rekuistallisation, die tatsdchlich mit der Bildung kleiner Kristallite
an Jden Berfibrungsebenen beginnt. Diese Vorstellung erkliirt nun, wie
Tammann an einer Reihe von Beispielen zeigt, die bei der Rekristalli-
sation beobachteten Erscheinungen in tiberraschend einfacher Weise.
Da zahlreiche Vertinderungen der Metalle bei der Wirmebehandlung
durch Rekristallization bedingt sind, so wird diese geistvolle Theorie
vermutlich in der Metallographie einige Bedeutung erlangen.

Legierungen. Die Hochflut der Ver8ffenilichungen {iber die
Schmelzdiagramme bindrer Legierungen scheint voriiber zu
sein; zwar ist in der Berichtszeit noch eine stattliche Reihe von Ar-
beiten aus diesem Gebiet erschienen, es erlibrigt sich aber, sie im
einzelnen anzufiihren, weil sie dem ziemlich vollkommenen Bilde, das
wir von den bindren Legierungen besitzen, nichis wesentlich Neues
hinzufiigen. Dagegen mufl mit Nachdruck auf eine Untersuchung von
G. Tammann?®) — ein ausfiihrlicher Auszug von Friinkel findet sich
in ,Naturwiss.“ 8, 161 [1920] — {iber ,die chemischen und galva-
nischen Eigenschaften von Mischkristalireihen* hingewiesen
werden. Der groBe Umfang dieser VerBifenilichung — sie umfafit
239 Seiten — erlaubt an dieser Stelle nur, die leitenden Gedanken und
das Hauptergebnis mitzuteilen. Wenn man Gliser aus Kieselsiure und
Borsdure in verschiedenen Mengenverhiltnissen mit Wasser ausziebt,
so wird die Borsfure geltst, aher um so unvollstindiger, je gréfer
die relative Menge des Siliciumdioxyds ist, welches einzelne Molekel
von Bortrioxyd umgibt und vor Autl§sung ,schittzt*; jedenfalls ergibt
sich aber ein kontinuierlicher Zusammenhang zwischen der je-
weilig geldsien Menge und der Zusammenseizung der Giiser. Ganz
anders verhalten sich metallische Mischkristalle; aus einer Reihe von
Silber-Goldlegierungen mit zunehmendem Gebhalt an Gold wird durch
Salpetersiture bis zu einer gewissen Konzentration der Legierung alles
Silber geldst, dana #4ndert sich in einem kleinen Konzentrationsintervall
die geldste Menge sehr stark, und von einer ganz bestimmten Gold-
konzentration an, der ,Resistenzgrenze“, wird iiberhaupt kein Silber
mehr abgegeben. Ahnliche Resistenzgrenzen zeigen sich bei anderen
Mischkristallen, vorausgesetzt natfirlich, da8 eine der Komponenten
von dem einwirkenden Reageuns {iberhaupt nicht angegriffen wird.
Diese Resistenzgrenzen haben nun zur Zusammensetzung der Legierung
eine geselzmiBige Beziehung; ist m die Molenzahl des edlen, n die
des unedien Metalles, so ist m/(m - n) stets ein einfaches Vielfaches
von 1 8. Fir ein und dieselbe Mischkiistallreihe konnen fir ver-
schiedene Reagentien verschiedene Resistenzgrenzen auftreten und es
besteht ein Zusammenhang zwischen der Natur der chemischen Reaktion
und der Lage der Resistenzgrenze; diese kommt natlirlich auch im
elektromolorischen Verbhalien der Legierungsreihe zom Ausdruck. Die
Deutung dieser eigenartigen Verhiltnisse findet Tammann nun, in-
dem er die idltere thermodynamische Betrachtungsweise der Misch-
kristalle mit der molekularkinetischen vertauscht. In Glisern aus zwei
Komponenten (die nach allen Richtuugen gleiche Eigenschaften zeigen)
ist eine regellose Lagerung der Atome der beiden Bestandteile nach
den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit anzzoehmen; in Mischkristallen
dagegen, deren Eigenschaften von der Richtung abhiingig sind, ordnen
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sich nach Tammann die Atome so, daB eine mdglichst gleichmiBige
Verteilung entsteht, gleichzeitig aber avch die Symmetrie des be-
treffenden Gitters (das fiir die isomorphen Komponenten uberein-
stimmt) zum Ausdruck kommt. Von diesem Grundsatz ausgehend,
konnte Tammann nun fiir gewisse Arten von Raumgittern und be-
stimmte Mischkristallkonzentrationen eindeutig die Atomanordnungen
ermitteln, und diese fiihrten — unter bestimmten Annahmea {iber die
Einwirkung der Reagentien — zu einer einleuchtenden Erkiirung fiir
das Aufireten und die Lage der Resistenzgrenzen. Natilrlich sind diese
Betrachtungen nur zulissig flir Bediagungen, unter denen kein freier
Platzwechsel der Atome stattfindet. — Die unmittelbare Einwirkung
dieser Arbeit auf andere Forschungen zeigt, dall man es hier mit einer
bedeutungsvollen Leistung zu tun hat, und deswegen darf wohl be-
sonders da-auf hingewiesen werden, da8 nur ganz einfache experi-
mentelle Hilfsmitlel verwendet wurden. Tammanua arbeitete hier
gewissermaBen ,ohne atle Apparate“; seine scharfsinnigen Folgerungen
stiitzen sich vielfach auf  Reagenzglasversuche“; der geistige Apparat
dieser Untersuchung ist allerdings recht verwickelt und es ist nicht
leicht, den Gedankengliingen zu folgen. (Fortsetzung folgt.)

Neue Apparate.

NeuerLufifeuchtigkeitsmesserfiir chemische Fabriken.

Zur Durchfiihrung von Luftfeuchtigkeitsmessungen benutzte man
bisher Hygrometer oder Psychrometer, die mit manchen Nachteilen
behaftet sind. Die Leistungsfihigkeit des Hygrometers wird durch
eine erbebliche MeBungenauigkeit beeintriichtigt, da die bei dem
Hyvgromater verwendeten Menschenhaare wegen ihrer hygroskopischen
Eigenschaften stiinoigen Anderungen unterworfen sind. Ein Nachteil
der Hygrometer ist es auch, da8 sie flir hohere Temperaturen nicht
verwendbar sind, da das menschliche Haar hohe
Temperaturen nicht vertriigt. Die Dbisherigen

Paychromgler sind in ihrer Handhabung hd&chst @ 22 |-
unbequem, da der Feuchtigkeitsgebalt der Luft dJE
durch Bererhnungen festgestellt werden; mu8. T2 93 e
Angesichts dieser Nachteile bedeutet der hier i 5
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hygrometer hier vermieden sind, und man aunBerdem die jeweilige
Luftfeachtigkeit ohne jede Berechnung sofort ablesen kann. Der
Apparat enthilt nach dem alten Augustschen Prinzip zwei neben-
einanderhiingende Thermometer, von denen die Quecksilberkugel
des einen mit feuchter Gaze umgeben ist. Infolge der durch Ver-
dampfung des Wassers stattfindenden Wirmeentziehung ist die Tem-
peratur dieses Thermometers geringer als die des trockenen. Das
trockene Thermometer dagegen zeigt die Temperatur des Ranmes an.
Je feuchter die Luft, desto geringer ist die Verdunstung am Na8-
thermometer, dementsprechend wird auch die psychrometrische Diffe-
renz geringer. Aus der Differenz beider Thermometerablesungen, demn
Barometerstand und der Lufitemperatur 148t sich nun nach einer
bekannten Formel der relative Feuchtigkeitsgehalt der Luft in Pro-
zenten berechnen, was Zeit und Miibe kostet.

Der neue technische Effekt des hier beschriebenen Apparates (Fig. 1)
besteht idarin, dafl mau mittels einer Skalenscheibe S (Fig. 2), die
durch einen Zentrumknopt Z (Fig. 2) drehbar ist, den Feuchtigkeils-
gehaltYder Laft in Prozenten unmittelbar ablesen kann, wenn
man die Scheibe auf die jeweilige Temperatur des Trockenthermo-
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