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Z U  Fritz Habers 60. Geburtstag. 
Wenn wir des sechzigsten Geburtstages') einer 

Personlichkeit \vie der  von Fritz H a b e r gedenkea, so 
darf i ins  nicht riur der Glaiiz des  iiu0ereti Erfolges 
bewuDt werden, der  das Lebenswerk dieses Marines 
hegleitet, d e m  das alles ist schlieDlich verganglich. Xuch 
nioge, was H a b e r fur den Fortschritt in Wissenschaft 
und Technik geleivtet hat uiid in ungebrochener 
Sch;iffenskraft noch leistet, aii aiiderer Stelle zu leseti 
sein. Das aber, was H a 1) e r ;\Is Personlichkeit seine11 
Schiilern wid Freunden ist und uiivergangiich blei berr 
wird, das mu6 eirinial ziti einerri 'rage, der  in gewisser 
Weise eineii Gipfel des Menschenlebens darstellt, YOJI 
einem seiner Freunde gesagt werden. 

Unabiassig mit vollen, iiberreichen Haliden geben zu 
diirfen, das ist H a b e r s Eigentlichstes, und RUS dieser 
Grundhaltung seines Lehens heraus versteheii wir ihn 
am besten. Dns, was e r  \ins als Lehrer gab, ist in uns 
lebendig geworden, als Vernidchtnis yon zwingender 
Gewalt. 

Es gibt Tugenden, die niaa 
wie die  Gesundheit nicht eher schatzt, als his inan s ie  
vermiat. Uer gelehrteste Dozent wird ein schlechter 
Lehrer sein, wenn er diejenige 'l'ugeod verinissen liiDt, 
die  jederi seiner Schiiler veranlassen sollte, zu ihm in 
eiii personliches Verhaltnis zu treten. Die Mehrzahl von 
iins Dozenten uberliil3t es deni Schiiler, auf seine Weise 
i t i i t  der  Welt, niit all dem Neuen, das  sich ihiu a d  
Srhritt und Tritt dartut, fertig x u  werden, ohne ihnl 
lielfend zur Seite zu stehen: ,,Wir sind iiberbiirdet mif 
Arbeit." H a b e r ntachte es anders. Er war zwar iiicht 
iiiinder beschaftigt :its wir, und wenn er seine Arheiten 
iiuch dank seiner itngewohnlirheii Klarheit und Ge- 
waiidtheit vie1 schneller zum Ziele fuhrte als andere, so 
verniehrten sie sich d w h  w i d e r  durch weitere eigene 
Produktion. 'I'rotzdem hatte e r  immer Zeit. Keine 
Publikation, die  nicht ihm, derti stets hilfsbereiteri 
Lehrer, vorgelegen, keitie Xnderung in unseren per- 
sonlichen Verhaltnissen, zit denen wir nicht seinen Rat 
eiiigeholt hatten, und unsere Selbstiindigkeit litt nienials 
hierunter. 1111 Gegenteil, wir bildeten uns an seineni 
Reispiel und iiinchten uns seine Grundsatze zu eigen. 

I )  Vorstand urid Schriftleifurig halten sirh fiir berechligl 
und verpflichtet, bei unsereiii Ehreniititglied H ii b e r von den1 
VorstandsbeschluU, 60. Geburtstage durch BegrliDutigeti dieser 
Art riicht zu feierii, eine .4usitahnie zu iiiacheii. 

Goethe sagt einmal: 

N i e  hat Hit b e  r versagt, wenn eiii Freund oder eiiler 
seiner Schiiler ihn um Hilie hat. Das :illes verstand sich 
Iur ihn voii selbst. Und nu11 hat H ii 1) e r die (ieiiug- 
tuung, zu sehen, daD die, die in seitieii Kreis traten, 
sich selbst zu seiner Fantilie ziihleii: eine stiittliche 
Fatnilie. So wurde er alleti seinen jungeren Mitnrhcilerii 
ein zweiter Vater. 

Der junge Cheniiker, der  niit der ganzeii 1Snipfiiiig- 
lichkeit seines Gefiihls ;in seiiieri Lehrer hernntritt, so 
sngte H :I b e r einst, erwartet von diesem eiiie solche 
Einflihrirng in seiii Wissensgebiet, daD sip ihii spater 
befahigt, d ie  Wissenschaft selbst produktiv zii hereicherii. 
Daraus ergibt sich for den Dozenten nicht nur das Hecht 
auf Mitarbeiter und Schiiler, die ihni hei seinen Arheiten 
helfen, sonderti auch die  Pflicht, die Aufgaben fur den 
Mitarbeiter so auszuwahlen, dnb ihni diese A\iifgal)en als 
utibedingte Notwendigkeiten erscheinen. N u r  die  Er- 
keiintnis dieser groBen Notwendigkeit ist es, die den 
Menscheii erhoht, die  ihni sein Hnndeln als siiiiivoll 
erscheinen liibt. Getrageli VOII  den1 Hodigeluhl des 
Dienstes an der Menschheit, so soll die  Xrheit eines 
jeden, selbst des Kleinsten sein. Eine neue, der  
Genieinsamkeit von Dozetit und Mitwrbeitern etit- 
stamniende Entdeckung soll iiirht eiri fur hohere Zwecke 
gleichgiiltiges Eigentuni dieser Personen seiii. Nicht 
darauf koriimt es an, sich irgendein ,,Rlockhnus in die  
Chemie hineinzubaueri", sondern einzig m d  idlein 
darauf, iii  den Bau der  ewigen Ciesetze der Niltur die  
Bausteine einzufiigen, die  ihn befestigten uiid iiirht 
belasten. Der Dozent soll den werdenden Forscher zur 
Wahrheitsliebe, nicht zur sogenannten ,,Gelehrsanikeit" 
erziehen. Es ist klar, da13 all dies nitr  dem gelingeii 
kann, dessen Herz nicht nur z u m  Teii, sondern ganz und 
hedinguiigslos von Liebe und Gute erfullt ist. 

Keiuer hat so wie H a  h e r  dns Flessche Wort wahr 
geniacht: ,,Leutnantsdienst heiBt, seineti Leiitea vorzit- 
lebeti." Er lie5 in jedeni den Wuiisrh erstelien, so ZII 

sein wie  er, selbstlos sich einzusetzeii und alle 
schlunirtierndeii Krafte uiid 'I'alente in sich wnchzurufen. 
So verniittelte e r  jedeni voii uiis das Ciefiihl, atif seinem 
Posten nicht hlo5 tiitig, sondern aurh iiiitig zu seia. I h s  
ist die wahre Urmche der Dmkhtrkeit ,  die ihm seine 
SchiiIer, zu derien auch ich mirh rechne, fi ir ininier 
schuldig sein werden. I A .  2 1 0.1 
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Neue Fluoride, insbesondere das Chlor fluorid. 
Von Prof. Dr. OTTO R r q ~  

(genieinsam niit Joseph F i s c h e r , Fritz L u f t , Ernst h s c h e r , Friedrich L a a s s uiid Herbert V o I k in e r). 
Anorg.-chern. Inslitut der Techit. Hochschule Hreslnu. 

(Eingcg. 16. Sept. 1928.) 

In Anbetracht der  Sondersteilung des Fluors in1 
periodischen System der Eiemente bedarf es kaum einer 
Auseinandersetzung der  Griinde, welche d i e  Frage nach 
deni Bestehen binarer Fluoride des Stickstoffs, Chlors 
und Sauerstoffs zeitweilig besonders lebhaft er6rterii 
lieBen und d i e  Anstrengungen rechtfertigen, welche auf 
die Moglichkeiteii ihrer Heantwortung verwendet wordeii 
sind. Eiti iilwrzeugeridcr Erlolg w a r  den Anstreoguii- 

gen bis ZUIII vorigeir Jahr  riicht beschieden gewesen. Ge- 
legentlich wurde daraus auf die Unfahigkeit der Ele- 
niente geschlossen, init Fluor stabile Verhiiidungen ein- 
zugehen. Aber diejenigen, welche in dent Fluorgebiet 
experimentell selhst tiitig geweseri sind, h:iben die  Mog- 
lichkeit des Restehens derartiger Verl)indiingen offen 
gelasseii. 111 iiireri A rbeiten firaden sicli ~~tel i r r i~r i t  An-  
deutungen, welche :iuf eine iitindcsteits voriil)er- 
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gehende Bildung schlieDen lieaen. Es mag gentigen, 
auf M o i s s a n s Vermutung') hinzuweisen, daD bei der 
Einwirkung von vie1 Fluor iiuf wenig Wasser bei 00 der 
Rildung von Ozon eine solclie einer Fluorsauerstoffver- 
bindung vorangehe, und aiif die iiusfuhrliche Erijrterung 
der Moglichkeiten fur die Bildung dieser Verbindungell 
uiid ihrer voraussichtlichen Eigenschaften durch R u f f '). 
So ist denn auch die Hoffnung :iuf einen Erfolg in dieser 
ljichtung immer lebendig gewesen. Deren Erfiillung ist 
nur durch den Krieg und seine Folgeerscheiiiungen ver- 
zogert worden, welche die Losung anderer Aufgaheii zu- 
nachst wichtiger erscheineu lieBen. 

Zunachst war 8s das S a u e r s t o f f - f l u o r i d  OFa, 
yon dem L e  b e a  11 und I )  am i e n s S )  in1 Herbst des 
vergangenen Jahres berichtet haben. Es entsteht nach 
ihren Angaben bei der Elektrolyse von wasserhaltigeni 
Kaliumbifluorid neben Sauerstoff und laDt sich i n  
diesem bis zu einem Gehalt von 25% anreichern (s. auch 
unten). Dann konnten wir in1 Friihjahr dieses Jahres 
der Offentlichkeit von der Darstellung und den Eigen- 
schaften des reinen S t i c k s t o  f f - f 1 u o r i d s') NF, Mit- 
teilung niachen, und nun sind wir in der gleichen Lage 
auch bezuglich des C h l o r f l u o r i d s  CIF. 

Das Stickstoff-3-fluorid NFs 
entsteht als Hauptprodukt der elektrolytischen Zer- 
setzung von geschmolzeneni, wasserfreiem Ammonium- 
hifluorid in Mischung niit Aiiinioniunifluorid. Wir hatten 
auch fruher schon versuclit, Ammoniunibifluorid elektro- 
lytisch zu zersetzen, waren damals aher von Liisungen 
des Ammoniumhifluorids in reineni, wasserfreiem Fluor- 
wasserstoff ausgegangen, uiid hatten so nur Fluor er- 
Iialten5). Offensichtlich ist in dieser Lbsung das Am- 
nioniuniion durch die Fluorionen einer komplexen Am- 
rnoniumfluorwasserstoffsaure so weit geschutzt, daB ein 
nierkbarer Angriff des nascierenden Fluors auf die Am- 
riioniumgruppe nicht nioglich ist. 

Die Darstellung des NF, ist heute eine verhaltnis- 
niaDig einfache Aufgabe. Man braucht dazu ein dem 
Fluorappnrat ahnlich gebautes ElektrolysegefaD, in dem 
dio Ammonsalzmischung auf etwa 12cio gehalten wird, da- 
hinter KupfergefaDe, um den Fluorwasserstoff zurlickzu- 
halten und Ozon zu zerstoren (wir verwenden fur letz- 
teren Braunstein), und endlich Glasvorlagen in flussiger 
Lult gekuhlt, utn das gehildete Stickstoff-S-fluorid uiid 
Stickoxydul zu verdichten. Ozon und N,O entstehen neben 
dein NF, so lange, als der SchmelzfluB Wasser enthalt. 
Eine einfache Fraktionierung des Kondensats bei - 160" 
liefert den reinen Stoff. 

E i p; e n  s c h a f t e n : Als Gas und Flussigkeit 
farblos. Kp - 1 1 9 O .  F unter - 210°. Besonders 
henierkenswert sind die 'l'eniperaturbestandigkeit 
und der exotherme C'harakter des neuen Fluorids. 
Wir sind zwar noch nicht in der ' Lage, diese 
Eigenschaften durch Zahlen zu belegen; sie sind 
aber gesichert durch die Heobachtung, daB das 
Stickstoff-%fluorid auch durch starke elektrische Funken 

I )  M o i s  s a n ,  Le Fluor, Paris 1900. 
2, R u I I ,  Chemie des Fluors, Uerliii 1920. S. 103 If. 
3, R u f f ,  F i s c - h e r ,  L u f t ,  Ztschr. anorg. nllg. Chem. 

') L e b e a u u. D R m i c I I  s, ('nnipt. rend. Acad. Sciences 

") Diss. G e I P e I ,  Berlin 1904, S. 10. Wegen der starker1 
Eriiiedrigutig des Dainpfdruckes voii fliissigeni Fluorwasser- 
stoff durch NH,F(HF), haben wir dernrtige Liisungen an Stelle 
von Kaliumbifluorid-Losungen liiiigere Zeit selbst zur Dar- 
slellung von Fluor verwendet und nuf diese Weise die Elektro- 
l y e  nnhe der Zimmertemperatur durchftlhren kannen. 

S. 122, 129. 

172, 117 [1928]. 

185, 652 [1%7]. 

nicht merkbar zersetzt wird und niit Wasserdampf nach 
der Ziindung durch einen Funken in der Weise reagiert, 
daf3 braunes Stickstofftrioxyd (NO, + NO) und Fluor- 
wasserstoff entstehen. Da fur diese Heaktionsfolge die 
Rildungswiirmen der beteiligten Stoffe mit Ausnahme 
derjenigen des NFs bekannt sind, laBt sich allein schon 
aus der Tatsache, daD die Reaktion lreiwillig verlauft, 
folgern, dai3 das Stickstoff-%fluorid eiiie exotherme Ver- 
bindung sein muD. Mit dem Studium der sonstigeri 
Rildungsmbglichkeiten, Eigenschaften und Reaktionen 
des Fluorids sind wir noch beschaftigt. 

Die Beobachtung des exothermen Charakters des 
Stickstoff-3-fluorids lief3 es uns auf Grund fruherer 
Oberlegungen fast als selbstverstandlich erscheinen, daij 
auch das Chlorfluorid eine exotherme Verbindung seiii 
muf3te. 

Das Chlorfluorid (CIF)"). 
M o i s s a n  und L e b e a u  hatten dieses Fluorid 

durch Zusammenbringeii von Chlor und Fluor bei mitt- 
leren Temperaturen vergeblich darzustellen versucht. 
Wir hatten Fluor und Chlor in verflussigtem Zu- 
stande durchfunkt und in gasformigem Zustand durch 
eineii rotierenden elek trischen Lich tbogen getriebeii. 
M o i s s a n  und L e b e a u  waren zu dem SchluD ge- 
kommen, dat3 sich die beiden Gase nicht vereinigten. 
Wir hatten bei der Verdichtung der den Lichtbogeii 
verlassenden Gase ein braunes Kondensat bekommen, 
dessen Braunfarbung wir uns nicht erklaren konnten'). 
Sie war es aber trotzdem, die uns vermlaDte, die Mbg- 
lichkeit der Bildung eines Chlorfluorids zu erortern'). 
Der Plan fur die neue Versuchsreihe war zunachst, 
Chlor verschiedenster Herkunft in statu nascendi niit 
Fluor in Reaktion zu bringen, uiii auf diese Weise das 
Chlorfluorid zu fassen. Wir begannen mit dem Chlor- 
wasserstoff, den wir bei nioglichst tiefer 'l'emperatur iiiit 
Fluorgas umsetzten. 

Die Reaktion ist auuerordentlich lebhaft. 
Es entsteht Fluorwasserstoff und ein Reaktionsprodukt, 
das in der Hauptsache aus Chlor besteht, daneben aber 
auch noch ein wenig anderes Gas enthielt, das wir, weil 
es bei der Fraktionierung unseren Erwartungen ent- 
sprechend hei etwa - 1 O O O  siedete und bei der Analyse 
etwas niehr als doppelt soviel Jod ausschied, als es 
Chlor enthielt, als ein Chlorfluorid einschatzten. Trotz- 
dem gelang es uns nicht, auf dieseni Wege zu eineni 
einheitlichen Stoff zu kommen. Seine Menge war zu 
klein und seine Zersetzlichkeit in Glas offensichtlich 
zu groi3. 

Cl, -t F,: Einen entscheidenden Schritt vorwarts 
hrachte uns erst die Beobachtung, daD eine Mischung voli 
C'hlor und Fluor, wie wir sie zur Darstellung von 
Hhodiumtrifluorid verwendeten, in unerkliiilicher Weisc 
gelegentlich zu Explosionen Veranliissung gal), die von 
deni aul 40O0 erhitzten Flufispatrohr ausgingen und die 
gauze Apparatur durchzogen. Danach zeigte sich in deni 
gliisernen Zufuhrungsrohr an der Vereinigungsstelle der 
beiden Gase eine fahle Flanime, die das Rohr stark er- 
hitzte und kauni anders gedeutet werden koniite als niit 
einer freiwilligen Verbrennung des Chlors durch das 
Fluor. Trotz dieses Schlusses war der Weg bis zur Rein- 
darstellung des Chlorfluorids noch recht muhsam. Z11- 

nachst fanden wir in den Koiidensaten der Keaktions- 
produkte aus dieser Flamme nach dem Fraktionierell 

6) Einzelheiteii s. Ztechr. auory. ally. ('heni. in der i i i i  

Druck befindlichen Arbeit: Das ('hlorfluorid von R u f f , 
A s r h e r ,  LaRO. 

') Wir wissen heule, daO sie durch die Gegenwart yo11 
( '1,O veranlaOt war. 

HC1 -I- F,: 
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in Cilasgerlten vie1 Siliciunitetrafluorid, Chlor und 
( ‘hlorosyde, die einige Male zu unangenehnien Explo- 
bioneii Veranl;issuiig g:il)eii. Der (:hloroxydgehalt der 
!<ondensate lietl darauf schlieiku, daB ein Chlorfluorid 
%war entstanden wiir, aber niit dein Glas reagiert hatte, 
bzw. dnD der Sauerstoff der Clilorosyde aus dieser Re- 
aktion mit  dem Olase staninite. Quarzglas erwies sich 
ais widerstandsfiihiger. Wir fertigten die erforderlicheii 
(ierate daruni aus diesem, soweit sie nicht aus Kupfer 
yeniacht werden konnten, und erreichten mit dieseii 
MaDiiahmen schlieDlich, das wir das Gas in befriedigeii- 
der lieinheit erhiellen, urn seine Eigenschaften einwand- 
Trei festlegen zu koniien. 

I)rr zuletzt benutzle Apparat 1st i i i  Abb. 1 gezeichnet. 
Die Vorlagen hinter deiii Fluorapparat A. B, C, D, E 
utid F siiid ;IUS Kupfer; Ci ist aus Quurzglas uiid H aus gewohn- 
lieheiii Glas; die GefaUe A siud gefullt t i l i t  Kaliunifluorid 
uiid dieiien zur Adsorption voii Fluorwasserstoff ; B ist das 

Abb. 1. 

I{euklioilsyefali, diis durch eiii Olbud auf 4- 2500 gehalten wird. 
(’, L), K und F werdtw iiuf -lW, 0 ouf -1W uiid II auf -185O 
gehalleu. 111 (’, I), I.: uiitl F saiiirneln sich Fluorwasserstoff uiid 
(‘hlor, iii ti die Hauptrneiigeii des (‘hlorfluoride und iii H diis 
unverbrauclite Fluor. 

Soweit wir ubersehen konnen, fulirt die Heaktion 
I d  250° x u  eiiieiii Gleichgewicht: 

t i t i t  oilier gewissen Chlor- und Fluor-Konzentratio11. 
Datl es gelinyt, in deiii geschilderteii Apparat eiii 

zuniichst hinreicliend reines Gas zu erhalten, beweiseii 
uiisere Dichtebestiniiiiungen und Analysen, die wir so- 
\\oh1 i i i i  Quarzglns uls nuch irii Plntinkolben ausgefiihrt 
hnbeii. Sie fulircn ubereinstiinniend zu dem Molekular- 
gewicbt 54,5 und zu der Formel ClF. 

Dio Fluorido der 7. Gruppe des periodischen Sy- 
h l e n i s  zeigeii also einen uberraschend gleichmIDigeri 
(::ing der Zusnmniensetzung: 

(‘IF Ilr P, J Fb 

Es ist danacli mzunehnieli, dafi das fehlende Halo- 
gen Nr. 85 eiii stabiles Heptafluorid bilden wird. 

Das Chlorfluorid ist bei Zimmertemperatur eiii 
f;ist farbloses Gas,  vielleicht eiii wenig gelbbraun ge- 
kirbt (nioglicherweise ruhrt die Farbung voii etwns 
(’1,O her, das bei der Umsetzung mit a las  und Quarz- 
glas entsteht). Es siedet unter Atniospharendruck 
dwas  iiber - 1100 als leicht gelblich gefiirbte 
1:lUssigkeit uiid erstarrt als w e i h  Substanz bei 
cbtwa 1W. Seine Reaktionen sind ahnlich denjenigeri 
( l e y  Fluors, jedoch lebhafter rnit deli Metallen eiii- 
whlieDlich Arsen und Antimon, weniger lebhaft z. 13. 
illit Schwefel. Merkwurdigerweise greift das Chlor- 
fluorid nber auch die Bauinwolle starker an als Fluor, 
iind Zwiir derart, datl man die Reaktion zur Kennzeich- 
irung des Fluorids gegenuber Fluor verwerten konnte. 
I)ie besondere Wirkurig des iieueii Gases auf Metalle 
cirkliireii wir niit den1 rein BuDeren Unistand, daD bei 
If erweridung voii Fluor die primar entstehenden Metall- 
fluoride die darunter liegenden Metalle in begrenzteiii 

( * I ,  $- Y, f + K I F  

Umfang schutzen, ein Schutz, der durch die Zwischen- 
lagerung von Metallchloriden verlorengeht. 

Naturlich sind die Moglichkeiten der Bildung voii 
CIF mit den von uns benutzten nicht erschopft. Es 
diirrte uherall entstehen, wo nascierendes Chlor mit 
Fluor im UberschuD zusaiiiinentrifft, und sicher werderi 
sich nuch Katalysatoren finden lassen, welche die Ver- 
einigung der Elenientargase bei tieferer ‘I’emperatur 
und mit noch besserer Ausbeute gest;itten. Jedenfalls 
bedurfen die iilteren Arheiten, bei denen wie z. 13. 
bei der Bestimmung der Reaktionswarme zwisclien 
NaCl -I- F, auf diese Mogliclikeiten keine Rucksicht gc- 
nommen worden ist, einer Erglnzung, uiid es wird sich 
auch bei der Er6rterung der iiiineralogisch geologischeii 
Bedeutung der Halogene als Mineralisatoren eine Be- 
riicksichtigung des Chlorfluorids empfehlen. 

Zum SchluD seien mir auch noch einige Bemerkuri- 
gen uber uiisere Reobachtungen bezuglich der Bilduiig 

eines S a u e r s t o f f - 
F 1 u o r i d s gestattet. 
Wenn man Fluor mit  
Wasverdanipf im Ver- 
haltnis F, : Ha0 = 2-3: 1 
umsetzt und die Reak- 
tionsprodukte sachge- 
niiiD aufarbeitet, findet 
man zwei fluorhaltige 
Fraktionen, welche auf 
die Bildung eines Hydr- 

oxyl- oder Sauerstoff-Fluorids schliefien lassens). 
Wir beiiulzteii fur  uiisere Versuche z. B. die beistehend 

gchzeiehnele AppiIriitUr (Abb. 2 ) .  I n  ( Ins auf uber loo0 geheizte 
Kupfergefall 13 trateii nus  den1 Fluornpparnt A bei a das Fluor 
und aus der Pipette P durch diis erwiiriiite Rohr p Wasser- 
danipf i n  voii Zeit zu Zeit bei c uiid P kontrollierlen Verhiilt- 
nisseii. Der Wasserdninpf wurde durch (*Oa iiiitgefuhrt, dm 
(lurch k aiikiiiii. Der gebildete Fluorwassersloff wurde in der 
Hauplsoche bei (! abgeschieden, der Rest in 1) von Kaliuni- 
fluorid gebundeli. C uiid L) besteheii HUS Kupfer. Das iibrig- 
bleibeiide Gas#) wurde i i i  (leu Glasvorlagen F und I1 ver- 
dichlet, die nuf - 1500, bzw. iiuf der Tetiiperiltur gekikhller 
I’liissigw Luft gehalten wurdeii. 

Die leils . fesleii, teils fliissigeri, voiii iiberschilssigen 
llussigeii Fluor gelb gefarbtcn Kondensatc tler Renktioiis- 

Abb. 2. 

”) L e b c n 11 u. D n ni i e 11 s haben bei der Einwirkuiig voii 
iiberschiissigeiii Fluor nuf Wnsser nuRer HF iiur 0, und 0, 
rrhalteii. 

@) choii iat unter den gewhiltlerlrii Versuchsbedinguiigeu 
dnrin nicht enlhalteii. 

49’ 
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produkle wurdeii ici verschiedene Fraktionen zerlegt, und von 
tlieseii Aitiilgseii und Dichlebeslininiungen angefertigt. Es 
wurcle slets ihr .lodwert, gegeniiber eiuer alkalischen Kaliuin- 
jodicllosuiig ihr Fluor-, Sauerstoff- (SiF, gelegenllich surh)  
iind Stickstoffgehalt bestiinnit. 

Es fand sich in den zuletzt ubergehenden Anteilw 
cine vie1 Jod ausscheidende Fraktion - allerdings 
imnier iiur i n  kleiner Menge -, welche zwischen -35 
iind Oo schniolz, und sich zugleich unter Gas- und Warme- 
chiitwicklung, nimchmal auch Feuererscheinung, irgend- 
\vie zersetzte; dnbei wurde d;is Glas unter Bildung 
\on SiF, stark nngegriffen. 

Aber such bei den fluchtigeren Fraktionen von 
etwa --I60 bis -- 170" haberi wir eine groDere Reaktionr- 
riihigkeit niit Glas als beiiii reiiieni Fluor festgestellt. 
'I'rotzdem koniiteii wir i n  ihnen iieben Fluor nur 
lileinere Mengen eiiies iiiehr Jod (als nach den1 Ver- 
Iiiiltnis F : J = 1 : 1) ausscheidenden Gases feststellen. 
Unsere Zithlen bewegten sich zwischen 1,") (hei -180 
Ib i s  1 i O O )  und 1,OS (bei 170 his . 160°) J auf 1 F. 

Uas E r g e I )  11 i s unserer Versuche laDt zwei Mog- 
lichkeiten offen: eiii Sauerstoff-Fluorid kann sowohl in 
der Fraktion voii - 35 bis U", HIS wenig stabile Verbin- 

dung'"), als auch - und hier in Obereinstimniung mit 
dervermutungvon L e b s a u  und D a n i i e n s  - inder  
Fraktion von -170 bis -1W vorliegen. Aber weder 
irnser Verfahren noch dasjenige von L e  b e a u  und 
D a m  i e n s scheint zur Darstellung des zweiten dieser 
Fluoride in reinster Form geeignet. Wir sind im An- 
schluD an unsere Erfahrungen niit deni CIF darum jetzt 
bemtiht, elementaren Sauerstoff unter Verwendung von 
Katalysatoren mit Fluor zu vereinigen, und zugleich andere 
Sauerstoffverbindungen zu finden, dielsirh nii t Fluorglatter 
als Wasserdampf zu Sauerstoff-Fluorid umsetzen lassen. 

Die Schwierigkeiten dieser Art Arbeiten liegen nicht 
so sehr in der Aufgabestellung als ini Experimentellea. 
denn sie verlangen das Arbeiten in undurchsichligeri 
Metallgefaaen, bei denen man immer nur langsani 
tastend in Erfahrung bringen kann, was in ihnen ge- 
schieht, das Arbeiten unter AusschluU von Quecksilbw 
und gefetteten Hahnen nls VerschluDniittel, abgeseheri 
dwon, daD das Arbeiten mit Fluorapparaten wegen der 
haufig auftretenden Explosionen, wenn Wasserstoff und 
Fluor zusanimenkommen, dauernd zur Vorsicht mahnt. 

- [A. 190.1 
lo) Natlirlich kann es sich hier uuch uiii eine terniire 

11-0- F-Verbi ndung handeln. 

Die Herstellung htbchstempfindlicher Negativemulsionen im Laboratorium. 
Von Dr. KA~II. KIESKR, Beuel a. Rh. 

Vor~dr i tg t= i i  in  tler F;irhgruiqie t'iir 1'hotoc.heriiie und Pholographie bei der Hauplversa~iiiiilurig des Vereins deutsrher ('hemiker 
iiiii  2. Juli 1928 in Dresden. 

(Eingeg. 14. August 1928.) 

HAufig besteht der Wunsch, zu Versuchszwecken 
kleine Mengeii sehr horheiripfiiidlicher Negativemiil- 
sioneii herzustellen. Meist versagen aber diesbeziigliche 
Versurhe, wenii niitli sich auf die in der Literatur ver- 
offentlichten Arbeitsverfahren stutzen will. EY sol1 da- 
iiiit nicht gesagt seiii, dai3 alle diese Arbeitsverfahren 
x u  keinem guten Ergebiiis fiihren kbiineii, sondern es ist 
\\oh1 so, da9 bei ihrer Angabe versiiumt wurde, nuf die 
l)e,soiideren Uiiistiiiide hinzuweisen, welche iiun gerade 
x u  sehr hoher Eiiipfindlichkeit fiihren. 

Mat1 konnte nuii iiieinen, daO es heute leicht seiii 
niiii3te, m i t  Hilfe der Mittel, welche die neue Schwefel- 
silberkeiiiitheorie zutage iorderte, zu breuchbaren, sehr 
1roc.heinpfiiidlicheri Eiiiulsionen zu koiiinten. Es existie- 
ren srhon eine gaiim Anzahl schoner Patentschriften, 
dereii Beispiele i it i i i i  seinen Versuchen nur zugrunde zu 
legeii iiraurhte, uni niit Sicherheit die versprochene, sehr 
liohe Eiiipfindlirhkeit hei besten sonstigen photographi- 
when Eigenschafteri zit erhalten. Leider is1 deni abcr 
doch nicht so, s o  uiizweifelhaft die Schwefelsilberkeim- 
Lheoris eiiieii sehr gro9en Fortschritt in der Erkenninis 
des Heifungsvorgniigs darstellt, ein Fortschritt, der sicher 
c i n i i i : r l  aurh groOe technische Friirhte tragen wird. Vor- 
liiufig ist iiiilii jedoch noch iingewiesen, niit den alteii, 
einpirischen Methodeii untei- Anwendung sehr groDer 
Sorgfalt und Reobachtungsgabe das wertvolle Ziel einrr 
hochenipfindlichen Emulsion zu erreichen. 

Es ist eiiie :tlte Erfahrung der Praktiker, daW nebeir 
der ltezeptu I- die verwendete Gelatitie von ausschlng- 
gel)erideni EiiifluD ituf das Ergebnis einer Eniulsiori ist. 
I )iese ;ilte, aber iiieist etwas verschwommene Erfahriiiig 
IiaL i i i  den letzteii Jahren eine bemerkenswerte Kla- 
rung d;diiii geheiid Kefunden, dai3 unter den guten Emu!- 
sionsgel:ttinen des Haiidels sich Fabriknte finden, die 
jeweils fur eine bestimmte Eniiilsionsart besonders ge- 
eignet sind, wlhrend sie fur eine andere ganz un- 
pe ignc t  sein konnen. Bei Anwendung der gleichen Re- 

zeptur lieferri diese verschiedenen Gelatinen uriter den 
soiist vollig gleicheii Bedingungen ganz verschiedene Er- 
gebnisse in der Reifungszeit, der Endempfhdlichkeit 
und der Gradation. Die Ursache ist die, dai3 nun nicht 
d w a  das Fabrikat eines der verschiedenen Herstelier 
cinen solchen Sonderlyp darstellt, solidern dai3 mehr 
oder weiiiger jeder Hersteller bei seinem Herstellung+ 
verfahreii iiiehrere verschiedene 'I'ypen erhiilt, ohric 
iiiiiner gaiiz klar zu wissen, waruni dieser Wechsel iri 
den photographischen Eigenschalten bei den verschic- 
denen Suden auftritt. Das ist nun kein Nachteil dzr 
Emulsionsgelatinen, sondern eher ein Vorteil, deiin wir 
verdanken die Moglichkeit, die allerverschiedensteii 
Emulsionen herstellen zu kbnnen, in hoheni MaBe ek i i  

gerade der Tatsache der verschiedenen Eigenschaftrii 
der Emulsionsgelatinen. 

Gelatinen, welche i in Negativverftihreii sehr holie 
Enipfindlichkeit zu geben imstande siiid, bei Wahruiig 
guter Eigenschaften der Gradation, sind nun nicht allzii 
haufig. Gliicklicherweise sind heute gut geleitete Ge-  
latinefabriken vielleicht zwur nicht imstande, solche Cie- 
latinen bewui3t zu erhalten, aber sie durch eiiie photo- 
grnphische Untersuchung - eine Probeeinulsion - rich- 
iig zu erkennen. Die letzte Auswahl unter den so auf- 
gelundenen Suden verbleibt aber wohl immer iioch detii 
eigentlichen Verbraucher. Auch fiir unsere kleine 
Menge einer htichstempfindlichen Emulsion ist die rich. 
tige Wahl der Gelatine von gruiidlegeiider Bedeutung, 
iiian niuD sich daruni zunachst eine solrhe Gelatino ver- 
schaffen; denn ohne den richtigen Gelatinetyp ist der 
Versuch, zu sehr hoher Enipfindlichkeit zu kommeii. 
uberhaupt aussichtslos. Das Rezept spielt in der Emul- 
sionstechnik immer noch eine grofie Rolle. In dcr Tat, 
ohne ein gutes Rezept gelingt es auch einem wissen- 
echaftlich noch so tiichtigen Photochemiker nicht, sofort 
oder mit nur einigen wenigen Versuchen eine 
brauchbare, hachstempfindliche Emulsion zu bekommeii. 


