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Mikromethode umgearbeitet, und so geht diese Entwick-
lung Schritt fiir Schritt mit innerer Notwendigkeit
weiter.

So einfach heute das Verfahren ist, so unerreichbar
fern erschien damals das Ziel, eine Methode auszubauen,
die allgemein anwendbar ist und nicht an den einzelnen
unerfiillbare Anforderungen an Geschicklichkeit stellt.

In seinem Buche hat Pregl selbst auf diesen
dornenvollen Weg hingewiesen. Es wiirde zu weit
fithren, all diese Einzelheiten hier zu schildern. Der
sachliche Erfolg beweist, daf§ der beschrittene Weg zum
richtigen Ende gefithrt hat. So veraltet der f{ritheren
Generation der Liebigsche Kohlenofen erscheint, so
iberholt sind heute die meterlangen Verbrennungsofeu.
Elementaranalysen aller Elemente, Alkyl- und Mole-
kulargewichtsbestimmungen kdénnen mit maximal 10 bis
15 mg Substanz an einem Tage bewiltigt werden, und
zwar mit groflerer Genauigkeit denn je. Allmahlich
faBt die wissenschaftliche Welt Zutrauen zu den Metho-
den der Mikrochemie. Besonders die Entwicklung der
Biochemie dringt zu deren Anwendung. Und mit
diesem Steigen des Vertrauens wichst die Zahl der
Probleme. Die Zeitschrift ,Mikrochemie“ (Haim & Co,,
Wien) wird gegriindet, und der Festband, der vor Jahres-
frist anlaflich Pregls 60. Geburtstage erschien, gibt
Zeugenschaft fiir die Entwicklungsmoglichkeiten dieser
Arbeitsrichtung. Die Skepsis der wissenschaftlichen
Welt schwindet allméhlich, und in gleichem MagBe stellen
sich dufBere Anerkennungen ein. Schon 1914 wird ihm
der Lieben-Preis zuteil, im Jahre 1923 erfolgt die
Verleihung des Ehrendoktorates von Géttingen,
und im gleichen Jahre wird ihm der Nobelpreis fiir
Chemie verliehen. Pregl ist inzwischen Hofrat ge-
worden, der Stolz der alma mater Carola-Francisca.
Aber er bleibt der bescheidene stille Mann.

Giite kennzeichnet sein Wesen. Er steuert der Not
der Studierenden. Aus allen Lindern und Instituten
strdmen nun im Grazer Institut junge Krifte zusammen,
die unter Pregls Leitung und unter der seines Schii-
lers Hans Lieb die neue Methode erlernen und in die

Welt hinaustragen, denn Pregls Verfahren ist
der grofite Fortschritt in der Ausfiih-
rung der Elementaranalyse seit Justus
von Liebig gewesen, und der jetzige Tri-
umphzug der Biochemie ist nicht zum ge-
ringsten Pregls Werk zu danken.

Pregl war ein hinreiflender Lehrer. Seine leidei-
schaftliche Wahrheitsliebe hinterlie den Horern den
tiefsten Eindruck. Als Institutsdirektor war es auch
seine Pflicht, sich mit den forensisch-chemi-
sch en Untersuchungen zu beschaftigen. Und auch in
diesem Zweige seiner Titigkeit zeigte er sich als
Meister; ist doch die deutsch-siidslawische Grenze, um
nur ein Beispiel zu unennen, das klassische Land der
Arsengiftmorde, und gerade die Beschiftigung mit
diesen an sich tragischen Fillen hat sich scheinbar als
ungemein anregend auf die Entwicklung seiner Haupt-
probleme ausgewirkt.

Die standigen Aufregungen der 15 Jahre, in denen
er sein Werk geschaffen hat, haben Preg]l friih altern
lassen. In Fritz Pregl begegnen wir jenem Typus
des Forschers in reinster Art, den W. Ostwald als
den Romantiker bezeichnet hat. Eine grofie Idee
beherrscht das Leben, sie wird der Leitstern aller Hand-
lungen, und er mufl in ihrer Verfolgung durch alle
Himimel und Hoéllen des Forscherdaseins gehen. Arzt
von Beruf, wird er zum Virtuosen der analytischen
Chemie. Scheint es nicht wunderlich, da8 in dem
kleinen Innsbrucker Laboratorium ein Physiologe und
der nachmalige Psychiatiker de Crinis sich zu-
sammenfanden und eine chemische Fundamentalmethode
von Grund aus reformierten?

Eine Pleuritis mit nachfolgender Herzschwiche hat
ihn von uns genommen. Osterreich und die ganze
deutsche Wissenschaft verlieren in ihm einen Représen-
tanten, dessen Name Weltgeltung besitzt. Wir, der
engere Kreis, die wir ihn an der Arbeit sahen, wollen
sein Andenken besonders ehren; er ist uns Lehrmeister
und véterlicher Freund gewesen.

S. Edlbacher. [A.176.]

Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XVI).

Die Einwirkung elektrischer Entladungen auf gasfﬁrmige Elemente und Verbindungen.

Von Dr. H. GenLEN, Kénigsberg i. Pr.
(Eingeg. 1. Dezember 1930.)

I. Elemente.

Seit langem haben von den drei gasférmigen Ele-
menten Sauerstoff, Stickstoft und Wasserstoff besondere
Modifikationen, die sich gegeniiber den gewdhnlichen
Gasen durch eine stark gesteigerte Reaktionsfihigkeit
auszeichnen, das Interesse des Chemikers wie auch des
Physikers auf sich gelenkt. Der Grund fiir dieses grofle
Reaktionsvermdgen liegt in dem Auftreten einer an-
deren Molekulargréfle. Beim Sauerstoff besteht das
Molekiil der aktiven Form — des Ozons — aus drei
Atomen, und beim Stickstoff und Wasserstoff treten die
freien Atome auf?).

1) XV. Mitteilung dieser Reihe s. Ztschr. angew. Chem. 43,
1057 [1930].

2) Neben dem dreiatomigen Ozon ist auch einatomiger
Sauerstoff beobachtet worden. Néheres siehe: P, Harteck u.
U. Kopsch, Naturwiss. 1929, 727; Ztschr. Elektrochem. 36, 714
[1930]. Fiir die Existenz eines dreiatomigen Wasserstotfs (Hyzon)
spricht zur Zeit nur das Auftreten von positiv geladenen Hj-
Partikeln im Kanalstrahlenrohr (F. Paneth, E. Klever u.
K. Peters, Ztschr. Elektrochem. 33, 102 [1927]). Ob die
kiirzlich von G. M. Schwab und F. Seuferling (Ztschr.

Fiir die Erzeugung der aktiven Formen dieser Gase
stehen uns im wesentlichen nur physikalische Methoden
zur Verfiigung. Die Darstellung des Ozons durch Ein-
wirkung sogenannter dunkler oder stiller elektrischer
Entladungen ist schon so alt und allgemein bekannt, daf3
hier von einer Besprechung dieses Verfahrens abgesehen
werden kann, zumal auch seit seiner Entdeckung nichts
prinzipiell Neues hinzugekommen ist. Hingegen ist die
Darstellung von aktivem Stickstoff und Wasserstoff erst
in den letzten Jahren grundlegend bearbeitet worden.
Das Prinzip des Verfahrens ist sehr einfach, es besteht
darin, dafl man das betreffende Gas unter verminder-
tem Druck einer elektrischen Entladung aussetzt.

Aktiver Stickstoff.

Der aktive Stickstoff ist zum ersten Male im Jahre
1900 von E. Warburg und von P. L e wis untersucht

Elektrochem. 34, 654 [1928]) beobachtete aktive Modifikation
des Wasserstoffs, die sie im Ozonisator unter Atmosphéren-
druck hergestellt haben, aus mehratomigen Molekiilen besteht,
miissen erst noch weitere Untersuchungen lehren.
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und dann von 1911 bis 1918 von R. J. Strutt eingehend
erforscht worden; in neuerer Zeit noch besonders von
Tiede und seinen Mitarbeitern, von Bay und
Steiner, von Wrede, von Willey und von
Kneser. Zu seiner Erzeugung wendet man eine kon-
densierte Entladung unter vermindertem Druck an. Die
Apparatur besteht aus einem Induktorium, einer
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Abb. 1.

Funkenstrecke und Kondensatoren und ist in Abb. 1
und 2 schematisch wiedergegeben. Abb. 1 stellt die
Apparatur dar, wie sie gewohnlich fiir Untersuchungen
im stromenden Gas verwendet wird, wihrend Abb. 2
eine Apparatur zeigt, die mit elektrodenloser Ring-
entladung arbeitet, wie sie meistens fiir Demonstrations-
zwecke benutzt wird.

Physikalisch macht sich die Anwesenheit des
aktiven Stickstoffs dadurch bemerkbar, daf3 auch nach
dem Ausschalten des elektrischen Stromes, unter Um-
stinden viertelstundenlang, ein mehr oder weniger inten-
sives gelbes Nachleuchten zu beobachten ist und bei
stromendem Gas die Rohrleitungen der Apparatur oft
meterweit hinter der erzeugenden Entladung gelb auf-
leuchten; chemisch, wie schon erwihnt, dadurch, daf
auch bei gewohnlicher Temperatur Reaktion mit an-
deren Elementen und Verbindungen eintritt. So bildet
der aktive Stickstoff z. B. mit vielen Metallen schon bei
Zimmertemperatur Nitride.

Nach der Entdeckung des aktiven Stickstoffs ging
das Bestreben der Physiker und Chemiker zunichst
dahin, die Bedingungen kennenzulernen, unter denen
die groBtmogliche Ausbeute zu erzielen ist, einmal, was
die Reinheit des Ausgangsmaterials anbelangt, das an-
dere Mal, was die Art der elektrischen Entladung und
den Druck betrifft. Schon relativ {friihzeitig hat sich
hierbei ergeben, hauptsichlich durch die Arbeiten von
Tiede und Domecke?), da man bei Anwendung von
extrem reinem Stickstoff iiberhaupt kein aktives Gas
erhalten kann, und dafl ein geringer Prozentsatz ge-
wisser anderer Gase fiig die Bildung der aktiven Form
unbedingt notwendig ist. Solche (Gase, nach fallender
Wirksamkeit geordnet, sind: Schwefelwasserstoff,
Wasserdampf, Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd, Acetylen,
Athylen, Methan, Sauerstoff, Chlor und Wasserstoff*).
Die Rolle, welche diese Gase bei der Bildung des aktiven
Stickstoffs®) spielen, und — im Zusammenhang damit —

3) E. Tiede u. E. Domcke, Ber. Disch. chem. Ges. 47,
420 [1914].

4) R. J. Strutt, Proceed. Roy. Soc., London (A) 91, 303
[1915]. K. F. Bonhoeffer u. G. Kaminsky, Ztschr.
physikal. Chem. 127, 385 [1927].

5) Der aktive Stickstoff ist nicht einheitlicher Natur, er
hesteht aus freien Atomen und aus sog. metastabilen Mole-
killen. Das Verhidltnis dieser beiden aktiven Modifikationen
hingt von der Art der erzeugenden Entladung ab. Nach Unter-
suchungen von Z. Bay u. W. Steiner (Ztschr. Elektrochern.
35, 733 [1929]; Ztschr. physikal. Chem. B 3, 148 [1929]) und
von J. Kaplan (Physical Rev. [2] 83, 189 [1928]) iiberwiegen
bei nicht kondensierter Entladung die metastabilen Molekiile.

der Mechanismus der Bildung selbst sind erst ganz neuer-
dings einigermaflen auigeklirt worden, obwohl die rest-
lose Losung des Problems noch nicht gelungen ist.

Hiernach hat man sich den Bildungsmechanismus
etwa folgendermaflen vorzustellen: Durch die elek-
trischen Entladungen werden aus dem elementaren
Stickstoif Stickstoffatome erzeugt, deren Rekombination
aber zu normalen Stickstoffmolekiilen durch die Gefd3-
wandungen katalytisch beschleunigt wird, wenn man
ganz reinen Stickstoff verwendet. Die Reaktion ist also
heterogen, und man sieht kein gelbes Nachleuchten.
Sind jedoch Fremdgase vorhanden, hauptséichlich Wasser-
damp? — die Verhiltnisse liegen hier anscheinend ganz
dhnlich wie beim aktiven Wasserstoff —, so {iberziehen
diese die Gefiffiwandungen, und die Rekombination der
Stickstoffatome erfolgt jetzt in der Gasphase, also homo-
gen und langsamer, und man kann das gelbe Nach-
leuchten beobachten,

Neben der Reinheit des Ausgangsmaterials spielen
fiir die Ausbeute an aktivem Stickstoff die Art der Ent-
ladung und der Druck eine grofie Rolle. So gelang es
Wrede®), durch Anwendung der Gleichstromstofi-
funkenentladung auflerhalb der erzeugenden Entladung
Atomkonzentrationen von 30% zu erhalten, wihrend die
frither erreichten Konzentrationen kaum 2-—3% iiber-
schritten. Der giinstigste Druck betrigt etwa 2 mm
Quecksilber.

Von den chemischen Reaktionen des aktiven Stick-
stoffs seien kurz folgende erwihnt: Mit Bor, Arsen und
Schwefel bildet er Nitride?). Mit Schwefel entstehen
dabei die Verbindungen (NS:),, N.S; und N.S,, letzteres
in iiberwiegender Menge®). Mit molekularem Wasser-
stoff bildet er kein Ammoniak, wohl aber mit aktivem
Wasserstoff?). Mit Halogenen, Wasser, Kohlendioxyd
und Kohlenmonoxyd reagiert er nicht. Ammoniak wird
lebhaft zersetzt?). Mit Sauerstoff oder Ozon laBt sich
Oxydbildung nur spektroskopisch nachweisen, es bildet
sich offenbar Stickoxyd!'). Bromwasserstoff und Jod-
wasserstoff zerfallen, nicht aber Chlorwasserstoff, an-
dererseits wird in Gemischen mit Wasserstoff und Halo-
genen wohl Chlorwasserstoff gebildet, aber kein Brom-
wasserstoff und Jodwasserstoff:?2), Mit Stickoxyd bildet
sich Stickstofftrioxyd, wobei eine charakteristische
Luminescenz auftritt'?). Mit Schwefelkohlenstoff reagiert
aktiver Stickstoff unter Bildung eines blauen Stickstoff-
sulfides von der Formel (NS), und von Kohlenstoffmono-
sulfid. Mit Chlorschwefel und Schwefelwasserstoff wird
Schwefelstickstotf N.S. gebildet**). Zinnchlorid und
Titantetrachlorid geben Nitride!3).

Fiir die chemische Wirksamkeit des aktiven Stickstoffs kommen
aber wahrscheinlich, nach den Untersuchungen von E. Tiede
und H. Chomse (Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1839 [1930]) nur
die freien Atome in Frage.

8) E. Wrede, Ztschr. Physik 54, 53 [1929].

7Y R. J. Strutt, Proceed. Roy. Soc.,, London (A) 88,
539 [1913].

8) W. Moldenhauer u
Dtsch. chem. Ges. 62, 2390 [1929].

%) E. Tiede u H. Chomse, ebenda 63, 1839 [1930].
Mit molekularem Wasserstoff entstehen geringe Mengen von
Hydrazin (W. Steiner, Ztschr. Elektrochem. 36, 807 [1930]).

10) E. J. B. Willey u. E. K. Rideal, Journ. chem. Soc.
London 1927, 669.

1) H. Sponer u.
640 [1926].

12) E. J. B. Willeyu. E. K. Rideal, I ¢

13) A. Koenig, Ztschr. Elektrochem. 21, 267 [1915].
R. J. Strutt, Proceed. Roy. Soc., London (A) 86, 56 [1911].

14) R, J. Strutt, Proceed. Roy. Soc., London (A) 88, 539
[1913]. 13) R. J. Strutt, ebenda (A) 85, 219 [1911].

2%

A. Zimmermann, Ber.

J. Hopfield, Physical Rev. 27,



Giehlen: Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XVI.

Ztschr. angew. Chem.
44. Jahrg. 1931. Nr.2

Mit organischen Verbindungen bildet der aktive
Stickstoff Blaus&ure'¢), nicht jedoch mit Methan*?).

Die Einwirkung des aktiven Stickstoffs auf Metalle
fiihrt im allgemeinen zur Bildung von Nitrideu®). Ganz
besonders interessant ist sein Verhalten gegeniiber den
Alkalimetallen. Schon Salet?*) und Zehnder?)
beobachteten bei der Einwirkung von elektrisch an-
geregtem Stickstoff auf Alkalimetalle die Bildung von
Produkten, die bei der Zersetzung mit Wasser Am-
moniak lieferten. Auch Strutt?!) erhielt mit aktivem
Stickstoff und Natrium Verbindungen, die mit Wasser
in derselben Weise reagierten, also offenbar Nitride
waren. Als dann aber im vorigen Jahre Molden-
hauer und M6ttig??) diese Versuche wiederholten,
fanden sie {iberraschenderweise keine Nitride, wohl
aber zeigten die gebildeten Produkte alle Eigen-
schaften der Azide, und auf Grund dieser Ver-
suche bestritten sie, dafl bei der Reaktion zwischen
aktivem Stickstoff und Alkalimetallen Nitride gebildet
wiirden. Dieser offenbare Widerspruch zwischen den
Arbeiten von Strutt und den friiheren Autoren einer-
seits und Moldenhauer und Mdttig andererseits
ist nun in einer ganz neuerdings erschienenen Arbeit
von Wattenberg?) aufgeklirt worden. Dieser fand
namlich, dafl beide Autoren Recht hatten, und dafi
je nach den Versuchsbedingungen entweder die Nitride
oder die Azide gebildet werden. Die Verhiltnisse liegen
hier offenbar so, dal in priméarer Reaktion die Nitride
entstehen, und dafl diese dann weiterhin in Azide iiber-
gehen. Was man schlieflich als Endprodukt bei der
Reaktion zwischen aktivem Stickstoff und Alkali-
metallen?t) erhalt, hangt ab: 1. von der Art des Alkali-
metalles, 2. von der Temperatur, 3. von der Verteilungs-
form der Alkalimetalle.

Arbeitet man mit Natrium in feiner Verteilung (als
Spiegel) und it die Reaktion nur kurze Zeit vor sich
gehen, so erhdlt man Nitrid. Laft man aber die Re-
_aktion langere Zeit dauern, so erhdlt man Azid.
Moldenhauer und M6ttig haben nun bei ihren
Versuchen die Metalle in kompakter Form angewendet,
mufiten also die Reaktion, um sie zu Ende zu fiihren,
langere Zeit gehen lassen, und so ist es verstdndlich,
daf3 sie Azide finden, wihrend Strutt, der mit fein
verteilten Metallen arbeitete, nur Nitride beobachtete.

Beim Kalium aber ist auch bei kurzer Einwirkungs-
dauer des aktiven Stickstoffs — wenigstens bei gewthn-
licher Temperatur — iiberhaupt kein Nitrid zu erhalten,
hier geht offenbar die zweite Reaktion so schnell vor
sich, dafl man nur Azid erhalt. Man koénnte nun ver-
muten, dafl beim Kalium auch primér kein Nitrid ent-
steht, daBl vielmehr gleich Azid gebildet wird. Jedoch
ist diese Annahme deswegen wunwahrscheinlich, weil
Wattenberg zeigen konnte, dal auch beim Kalium

18) R. J. Strutt, Proceed. Roy. Soc., London (A) 88, 539
[1913]; (A) 91, 303 [1915].

17) E. J. B. Willey u. E. K. Rideal, L ¢

18) R. J. Strutt, Proceed. Roy. Soc., London (A) 88, 539
[1913). W. Jevons, ebenda 89, 187 [1913]; 91, 120 [1915].
E.Tiedeu. E.Domecke,l.¢c. E. J B.Willey, Journ. Soc.
chem. Ind. 43, 263 [1924].

1) G. Salet, Pogg. Ann. 158, 331 [1876].
Acad. Sciences 82, 223 [1876].

20y L. Zehnder, Wied. Ann. 52, 56 [1894].

21) R, J. Strutt, Proceed. Roy. Soc., London (A) 88,
542 [1913].

22) W. Moldenhauer u. M6ttig, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 62, 1954 [1929].

28) H. Wattenberg, ebenda 63, 1667 [1930].

28) Zur Zeit sind untersucht: Natrium, Kalium und Rubidium.

Compt. rend.

schon bei 100° betrichtliche Mengen Nitrid entstehen,
und dafl bei 200° fast das gesamte Reaktionsprodukt aus
Nitrid besteht.

Aktiver Wasserstoff.

Eine besondere aktive Form des Wasserstoffs ist
demn Chemiker schon seit langem unfer dem Namen
nascierender Wasserstoff bekannt, wie er beim Auf-
losen von Metallen in Siuren oder bei der Elektrolyse
entsteht, und dessen besonders ausgeprigte redu-
zierende Wirkungen schon vielfache Anwendung finden.
Jedoch deckt sich der Begriff des aktiven Wasserstoffs
(in Analogie mit dem aktiven Stickstoff) nicht vollig mit
dem Begriff des Wasserstoffs im statu nascendi, denn
in diesemn sind die Wasserstoffatome — die Triger der
aktiven Eigenschaften -— nicht eigentlich als frei zu
betrachten, sondern sind an den Metallen, an denen sie
zur Abscheidung gelangen, adsorbiert. Im Gegensatz
dazu beziehen sich die im folgenden geschilderten Dar-
stellungen und Eigenschaften des aktiven Wasserstoffs
anf die freien Wasserstoffatome.

Fiir ihre Darstellung kommen im wesentlichen drei
Methoden in Frage, von denen uns hier die letzte be-
sonders beschaftigen wird. Die ersten Arbeiten iiber die
freien Wasserstoffatome verdffentlichte Langmuir 2%),
der sie durch thermische Dissociation an glithenden
Wolframdrahten erhielt. Eine andere Methode, die auf
einer sensibilisierten Lichtreaktion beruht, stammt von
Cario und Franck?) und besteht darin, dafl ein
mit Wasserstoff und mit einem Tropfen Quecksilber be-
schicktes Quarzrohr mit dem Licht einer Quecksilber-
lampe bestrahlt wird. Die uns hier am meisten inter-
essierende dritte Methode ist von W o0 o04d ??) angegeben
worden und besteht in der Behandlung von Wasserstoff
unter vermindertem Druck mit einer Glimmentladung.
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Abb. 3.

Die Apparatur ist in Abb. 3 abgebildet. Die Entladungs-
stromstirke zwischen den zylinderférmigen Elektroden
E: und E, schwankt zwischen 0,1 und 0,5 Ampere. Der
Wasserstoff tritt bei H mit einer Geschwindigkeit von
einigen Metern pro Sekunde bei.einem Druck von etwa
0,5 mm ein. Die Stoffe, die mit dem aktiven Wasserstoff
in Reaktion gebracht werden sollen, kénnen bei R ein-
gefithrt, in dem Gefil A mit {liissiger Luft aus-
gefroren und analysiert werden. Die Hilfselektrode E,,
von der aus man Entladungen durch die ganze Appa-
ratur schicken kann, dient zu Reinigungszwecken.

Fiir das Studium der chemischen Eigenschaften des
atomaren Wasserstoffs mit etwas grofieren Mengen

(&)

25) I.LLangmuir, Journ. Amer. chem. Soc. 34, 1310 [1912].
26) G. Cario u. J. Franck, Ztschr. Physik 11, 161 [1922].
27) R. W. Wood, Philos. Magazine (6) 42, 729 [1921].
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dieses Stoffes scheint auf den ersten Blick das Verfahren
von Cario und Franck deswegen besonders ge-
eignet, weil man hierbei auch unter Atmosphidrendruck
arbeiten kann, jedoch hat die Methode den Nachteil,
dal erstens die Einfithrung von Quecksilber in den
Reaktionsraum bei manchen Reaktionen unerwiinscht
ist, und daB3 zweitens betreffs des Reaktionsmechanis-
mus wenig dariiber ausgesagt werden kann, welcher
von den Reaktionsteilnehmern durch Stoff mit den
Quecksilberatomen angeregt wird. Von diesen Nach-
teilen ist die Methode der Glimmentladung frei, und sie
kann wegen ihres relativ einfachen Aufbaues wohl in
jedem Laboratorium Verwendung finden, zumal sich
mit ihr ein Mol freier Atome mit einem Energieaufwand
von 14 Kilowattstunden herstellen 148t, wozu man aller-
dings mit nur einer Apparatur etwa 70 Stunden brauchen
wiirde.

Fiir die Erzielung einer hohen Atomkonzentration
nach dieser Methode liegen die Verhiltnisse, wie schon
erwahnt, ganz dhnlich wie beim aktiven Stickstoff. Auch
hier ist die Anwendung eines ganz reinen Wasserstoffs
keineswegs von Vorteil, denn Sauerstoffzusatz?®) von
einigen Prozenten steigert die Atomkonzentration be-
bedeutend®®). Der Grund hierfiir ist wahrscheinlich,
ebenso wie beim aktiven Stickstoff, in einer Vergittung
der Wandkatalysatoren zu suchen. Neuerdings emp-
fehlen v. Wartenberg und Schultze) das Aus-
schmieren der Gefifiwinde mit o6liger Phosphorsiure,
die vom aktiven Wasserstoff fast gar nicht angegriffen
werden soll. Man kann so die Wasserstoffatome noch
meterweit hinter der erzeugenden Entladung nach-
weisen, :

Langmuir und Weinmann?t) ist es gelungen,
den atomaren Wasserstoff auch schon einer technischen
Verwendung zuginglich zu machen nach einem Ver-
fahren, das dem der Glimmentladung #hnlich ist und
darauf beruht, daf} gewbhnlicher Wasserstoff durch
einen elektrischen Lichtbogen zwischen Woltramelek-
troden in die freien Atome aufgespalten wird. Bringt
man nun eine kurze Strecke hinter dem Lichtbogen ein
Metallstiick in den Wasserstoffstrom, so katalysiert das
Metall die Rekombination der Wasserstoffatome zu den
Molekiilen, und da die hierbei frei werdende Dissocia-
tionswirme etwa 100 Kal. betrigt, also groBer ist als die
Verbrennungswirme des Knallgases, wird das Metall in
wenigen Sekunden zum Schmelzen gebracht??). Das Ver-
fahren hat deswegen grofle praktische Bedeutung, weil
man so Metallteile unter volliger Vermeidung von Sauer-
stoft zusammenschweiflen kann, was insbesondere fiir
manche schwer schweiffharen Spezialstdhle von Wichtig-
keit ist. Ein derartiger Schweiflapparat ist in Abb. 4 ab-
gebildet. Man sieht die beiden schriig gestellten Wolfram-
elektroden und kurz davor das feine Diisenrohr, aus
dem der Wasserstoff in den Lichtbogen geblasen wird.
Dieses Rohr ist noch von einer etwas zuriickgesetzten,
groflen, siebartigen Diise umgeben, aus der ebenfalls
Wasserstoff ausstromt, der die ganze Umgebung des
Werkstiickes umspiilt und so fiir einen vélligen Luft-
abschluf3 sorgt.

28) Statt Sauerstoff kann auch Wasserdampf genommen
werden.

29) E. Boehm u. K. F. Bonhgeffer, Ztschr. physikal.
Chem. 119, 385 [1926].

3) H v. Wartenberg u. G. Schultze, ebenda (B)
6, 261 [1930].

sty . Langmuir u. Weinmann, Geu. elect. Rev. 29,
159 [1926].

82) Langmuir schitzt die dabei auftretende Temperatur
auf etwa 4000° abs.

Ahnlich wie der aktive Stickstoff reagiert der
atomare Wasserstoff mit vielen Elementen und Ver-
bindungen, mit denen er sonst erst unter dem Einfluf3
der thermischen Anregung in Reaktion tritt, schon bei

Abb. 4.

gewdhnlicher Temperatur. So bildet er mit den Ele-
menten Arsen, Phosphor, Antimon, Sauerstoff, Schwefel,
Chlor, Brom und Jod die entsprechenden Wasserstofi-
verbindungen, wobei aber zu bemerken ist, daff der
atomare Wasserstoff auch mit den Wasserstoffverbindun-
gen dieser Elemente reagiert und unter Umstdnden die
freien Elemente wieder abscheidet. Mit Blei bildet er
Bleiwasserstoff PbH.).

Viele Oxyde, Sulfide und Halogenide der Metalle wer-
den zu den freien Metallen reduziert. Von den Oxyden:
Kupfer-, Blei-, Wismut-, Silber-, Mercuri- und Mercuro-
oxyd. Von den Sulfiden: Cadmium-, Kupfer- und Mercuro-
sulfid. Von den Chloriden: Kupfer-, Blei-, Wismut-, Sil-
ber-, Mercuri- und Mercurochlorid. Ferner die tibrigen
Halogenide des Silbers, Kupferfluorid und Cadmiumjodid.

Gelbes Wolframtrioxyd wird geblaut, eine Reaktion,
die vielfach zum qualitativen Nachweis des atomaren
Wasserstoffs dient. Kupfer und Bleinitrat werden zu
den Metallen reduziert, Bariumsulfat zum Sulfid3+).

Von den Reaktionen mit Kohlenstoffverbindungen
sind, ebenso wie beim aktiven Stickstoff, noch sehr
wenige wuntersucht. Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd
bilden geringe Mengen Formaldehyd. Chloroform re-
agiert heftig, wie man aus der auftretenden Wirme
schlieBen kann. Die Kohlenstoffdoppelbindung wird
hydriert*®). Durch gleichzeitige Einwirkung von einzeln
aktiviertem Wasserstoff und Stickstoff auf Kohlen-
monoxyd bei 115—120° entsteht Harnstoff¢). Azoxy-
benzol geht in Azobenzol und Hydrazobenzol iiber und
schlieBflich in Anilin®?).

33) G.Schultze u E. Miiller, Ztschr. physikal. Chem.
(B) 8, 267 [1930).

34) Betreffend Literatur, soweit sie hier nicht angegeben
ist, und iiber weitere Reaktionen des atomaren Wasserstoffs
sieche die Zusammenstellung in Gmelins Handbuch der an-
organischen -Chemie, 8. Aufl., Bd. I, Syst. Nr. 2, S. 264.

%) K. FFBonhoefferu. P. Harteck, Ztschr. physikal.
Chem. (A) 139, 64 [1928]. H. v. Wartenberg u.
G. Schultze, ebenda (B) 2, 1 [1929]. Nach A. Klemenc
u. Fr. Patat (ebenda (B) 3, 289 [1920]) gelingt beim Athylen,
nach der Methode von Cario und Franck, die Hydrierung
aur bis zu 30%, das librige Athylen zerfillt in Wasserstoff uad
Acetylen, das sich polymerisiert.

38) G.B.Crippa u M. Gallotti, Gazz. chim. Ital. 59,
507 [1929]. '

3) H. C. Urey-u. G,-J. Lavin, Journ. Amer. chem. Soc.
51, 3286 [1929].
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II. Verbindungen,

Seit Entdeckung der Glimmentladung ist ihr Ein-
flu auf chemische Reaktionen und Verbindungen schon
vielfach untersucht worden3), aber erst in den letzten
Jahren hat man angefangen, diese Erscheinungen syste-
matisch zu bearbeiten. Die bisher gewonnenen Resul-
tate haben gezeigt, dafl es sich hier um ein sehr er-
giebiges Arbeitsfeld handelt, das auch in technischer
Hinsicht bedeutungsvoll werden kann.

Eine der interessantesten und auch praktisch wich-
tigsten Reaktionen, die unter dem Einfluffi der Glimm-
entladung verlduft, ist die Umwandlung von Methan in
Acetylen. Diese Reaktion ist besonders von F. Fischer
und K. Peters bearbeitet worden, und es hat sich ge-
zeigt, dafl die Ausbeuten an Acetylen so giinstig sind,
daf} dieses Verfahren der Acetylenherstellung beziiglich
des Energiebedarfs sogar mit dem Carbidverfahren kon-
kurrieren konnte. Nidheres dariiber findet man in einem
Aufsatz von K. Peters in dieser Zeitschrift??).

Auch das Benzol wird von der Glimmentladung an-
gegriffen und geht dabei in rotlich-braune feste Pro-
dukte iiber, die dieselbe Zusammensetzung wie das
Benzol haben, aber ein viel hoheres Molekulargewicht
besitzen®). Offenbar die gleiche Substanz entsteht, wenn
Pentan, 2,2,4-Trimethylpentan, Acetylen und Chlorbenzol
einer elektrischen Entladung ausgesetzt werden, denn
man erhélt ebenfalls rotbraune feste Produkte, und das
bei der Zersetzung zu beobachtende Spektrum ist iden-
tisch mit dem, welches bei der Polymerisation von Ben-
zol auftrittsr).

Rhodanwasserstoff wird unter geeigneten Bedingun-
gen zu etwa 95% in Blausdure und Schwefel gespalten,
der sich in der Entladungsréhre abscheidet. Nebenher
entstehen Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd in-
folge von Nebenreaktionen mit dem - von der Her-
stellung der Rhodanwasserstoffsaure her — stets vor-
handenen Wasserdampf#?),

38) Siehe die Zusammenfassung im Handbuch der Arbeits-
methoden in der anorganischen Chemie, herausgegeben von
E. Tiede und F. Richter, Bd. II, 2, S. 1579.

38) K. Peters, Ztschr. angew. Chem. 43, 855 [1930].

40) W.D.Harkins u. D. M. Gans, Journ. Amer. chem.
Soc. 52, 2578 [1930].

41) J, B. Austin, ebenda 52, 3026 [1930] (vgl. auch
H.Becker, Wissenschl. Veroffentl. Siemens-Konzern 8,199 [1929]).

22) W. Gluud u. Cl. Dieckmann, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 63, 1374 [1930].

Kohlensédure wird in Kohlenoxyd und Sauerstoff ge-
spalten, und zwar feuchte Kohlensdure bis zu 9% und
vollig trockene bis zu 43%%3). Dafl die Aufspaltung der
feuchten Kohlensiure soviel geringer ist als die der
trockenen, hiéngt offenbar damit zusammen, dal Wasser-
dampf die Verbrennung von Kohlenoxyd durch inter-
medidre Bildung von Ameisensiure katalytisch be-
schleunigt.

Durch Behandlung im Ozonisator wird Ammoniak
teilweise in Hydrazin umgewandelt*), Kohlenoxyd?),
Schwefelwasserstoff**) und Butan*’) werden zersetzt.
Aus Schwefeldioxyd und Chlor entsteht Sulfurylehloridss).

Mit dem" Verlauf schon bekanuter chemischer Re-
aktionen unter dem Einflu§ der Glimmentladung be-
schaftigen sich in neuerer Zeit Brewer und West-
haver. Unter anderem uutersuchten sie die Reaktion
zwischen Wasserstoff und Stickstoff*?), die Bildung von
Stickstoffdioxyds®) und die Reaktion zwischen Wasser-
stoff und Sauerstoffs!). Sie folgern aus ihren Unter-
suchpngen die Existenz eines neuen elektrochemischen
Aquivalentgesetzes fiir Entladungsréhren. .

Wie die vorstehenden Schilderungen zeigen, hat
sich also das Studium der Glimmentladung und ihre
Wirkung auf chemische Reaktionen sowohl in theoreti-
scher als auch in praktischer Hinsicht als dufBlerst frucht-
bar erwiesen, und zweifellos findet sich hier fiir den
Chemiker wie auch fiir den Physiker noch ein weites
Arbeitsfeld. [A.164.]

$3) F. Fischer, H. Kiister u. K. Peters. Brennstofi-
Chem. 11, 300 [1930].

) G.Bredig, A. Koenigu. 0. H. Wagner, Zischr.
physikal. Chem. (A) 139, 211 [1928]. A. Koenig u. O. H.
Wagner, ebenda 144, 213 [1929].

) R. W. Lunt u. L. S. Mumtford, Journ. chem. Soc.
London 1929, 1711.

%) R. Schwarz u W. Kunzer, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 183, 287 [1929].

47) S.C. Lind u. G. Glockler, Journ. Amer. chem. Soc.
51, 3655 [1929].

%) R. Schwarz u. W. Kunzer, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 183, 376 [1929].

%) AAK.Brewer u. J. W. Westhaver, Journ. physical

" Chem. 33, 883 [1929]; 34, 153 [1930].

50) J. W. Westhaver u. A. K. Brewer, ebenda 31,
554 [1930].

51) A. K. Brewer u. J. W. Westhaver, ebenda 34,
2343 [1930].

Uber katalytische Versuche mit einer Hochdruck-Umlauf-Appagzatur.
Von Prof. Dr. E. BEri. und Dr. R, BEMMANN,
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 24. September 1930.)

Die Versuche wurden mit einem Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Gemisch in einer Hochdruckapparatur vor-
genommen, welche es gestattete, das nicht in Reaktion
getretene Gasgemisch nach Abscheidung der etwa ge-
bildeten fliissigen Reaktionsprodukte in stetem Kreis-
lauf dem Katalysator von neuem zuzufiithren. Abb. 1
zeigt schematisch den Aufbau der gesamten Apparatur.

Die einzelnen Apparate sind durch Hochdruck-
leitungen (Stahlrohr von 6 mm 1. W.) miteinander ver-
bunden. In der Hochdruckbombe 1 befindet sich das
Reaktionsrohr 2, das durch eine Heizwicklung aus
Chromnickelstahl elektrisch beheizt wird. Die Tempe-
ratur im Innern des Reaktionsrohres, wo sich die
Kontaktmasse befindet, wird durch ein Thermoelement 3
inittels des Millivoltmeters 4 gemessen. Das Reaktions-
rohr wird durch eine seinem Innendruck entsprechende

Stickstoffiillung von 1 druckentlastet. Der Stickstoff
wird der Stahlflasche 5 entnommen, und sein Druck wird

Abb. 1. Hochdruck-Umlauf-Apparatur.



