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Ich bin einigermaflen stolz darauf, dafl wir in
unserem kleinen und nicht schénen Institut nach primi-
tiveren Methoden in zwei Fillen genau das gleiche ge-
funden haben wie das vorbildlich eingerichtete Bureau
of Standards, in drei Fillen nur um 1 bis 3 Promille
anders.

Ein Kapitel fiir sich ist die Thermochemie ver-
diinnter Losungen von starken Elektrolyten, wo spezi-
fische Warmen, Losungs- und Verdiinnungs- und Neutra-
lisationswidrmen an verschiedenen Stellen in Amerika
und Deutschland mit duflerster Genauigkeit gemessen
worden sind, meist unter Verwendung von Adiabasie und
sehr vielen (bis 2000) Thermoelementen. Man ist bis zu
Verdiinnungen vorgedrungen, die man friiher falschlich
als X,aq bezeichnete, d. h. als so verdiinnte Losungen,
daf die Verdiinnungswiarme als Null angenommen wer-
den konnte. Das ist eine Fiktion. Wenn man auf
Milliontel Grade mifit, ergeben sich stets noch Verdiin-
nungswirmen und zwar ganz individueller Art. Nur sind
sie theoretisch noch nicht einwandfrei zu deuten. Ich
erinnere daran, dafl die klassische Thermochemie bei
den Neutralisationswirmen und den Ausnahmen vom
Gesetz der Thermoneutralitit der verdiinnten Losungen
vor einem Rifsel stand, das die Elektrochemie ldsen
konnte, dafl die Elektrochemie aus Verdiinnungs-, Neu-
tralisations- und Verdringungswirmen vielfach ziemlich
die gleichen Dissoziationswédrmen mittelstarker und
schwacher Sduren und Basen ableiten konnte wie aus
dem Temperaturgang der Dissoziationskonstanten.
Thermochemie und Elektrochemie hingen auf das engste
zusammen und haben sich gegenseitig geholfen. Aber es
geht iiberall so: mit der Verfeinerung der Methoden tritt
nicht Kldrung ein, sondern neue Probleme tauchen auf,
das Bild entwirrt sich nicht, sondern kompliziert sich.

Und so ist es speziell bei der thermochemischen Be-
handlung der modernen Theorie der starken Elektrolyte.

Es bleiben noch genug Probleme zu ldsen, auch wenn
die Thermochemie, die mit der préparativen anorgani-
schen und organischen Chemie nicht Schritt gehalten
hatte, im letzten Jahrzehnt stark aufgeholt hat. Aber es
mufl betont werden, dafl nur wirklich exakte Werte von
Nutzen sind, denn meist handelt es sich um kleine
Differenzen grofier Zahlen, wo jeder Fehler lawinen-
artig anschwellen kann. Thermometerklopfen und Riihren
allein tuts freilich nicht, jede Apparatur muffi in der
anorganischen Thermochemie ad hoc konstruiert und
durchdacht werden. Es gibt kein allgemein brauchbares
Calorimeter, so wenig wie es einen ,,Normalanzug* gibt,
der jedem pafit. Vor allem sei man kritisch bei der Be-
autzung &lterer Literaturwerte. Zahlen, die wie ein
rocher de bronce feststehen, kann man -an den zehn
Fingern abzihlen. Kritik gegeniiber den vorhandenen
Werten ist ebenso nétig — und ebenso selten wie gegen
die eigenen Messungen. Daneben mufi in der an-
organischen Thermochemie die R&ntgen- Unter-
suchung stets das entstandene Produkt identifizieren;
denn es entstehen oft unerwartete Modifikationen, z. B.
beim Abbrennen von Silicium mit Paraffinsl nicht Quarz,
sondern q-Cristobalit, und die Umwandlungswirme der
einen Modifikation in eine andere ist oft betrachtlich,
aber nicht immer genau bekannt.

Wirklich exakte Thermochemie ist nicht Handwerk,
sondern mindestens Kunsthandwerk, wobei Apparate:
kenntnis, physikalische Exaktheit, in der anorganischen
Chemie analytische Erfahrung, in der organischen beste
Priaparierkunst erforderlich sind, wenn man wirklich
brauchbare Daten schaffen will. Und da ist noch viel
zu tun. [A.90.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Eine neue katalytische Bestimmung des Wasserstoffs mit Hilfe von Kontaktkerzen.
Von Prof. Dr. E. Biesarskr und H. GiEHMANN,
Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.
(Eingeg. 8. September 1932.)

Die wichtige und ungemein haufige Bestimmung des
Wasserstoffs, wie sie z. B. am Ende einer normalen Gas-
analyse meist zusammen mit der Bestimmung von Stick-
stoff, Methan oder Athan vorgenommen werden muf}, hat
zur Ausarbeitung folgender Apparate und Verfahren ge-
fiihrt, welche wir in Kiirze vorweg erwiahnen, um unsere
neue Methode abzugrenzen und zu bewerten:

1. Explosionspipette, 2. Drehschmidtsche oder
Winckler-Dennissche Kapillare, 3. Verbrennung
am Kupferoxyd, 4. Absorption durch kolloides Palladium,
5. Bestimmung nach Bosshard und Fischli mit
Nickelmetall und Natriumoleatlésung, 6. P aalsche Be-
stimmung mit kolloidem Palladium und Natriumpikrat,
7. Chloratpipette von K. A. Hofmann, 8. Bestimmung
nachh Hein und Daniel mit Silberpermanganat,
9. Feinschaummethode. :

Bei 1 und 2 muf} Sauerstoff zugefiigt werden, bei 3 tut man
dies meist, wodurch unerwiinschte Gasverdiinnung und Fehler
einireten konnen. :

Hier schneidet die Explosionspipette am schlechtesten ab,
da je nach der Zusammensetzung des Gasgemisches und der
dadurch bedingten Explosionstemperatur mehr oder weniger
Stickstoff mitreagieren kannt), insbesondere mufl bei wenig
Wasserstoff eine Anreicherung desselben vorgenommen werden,

1) Armand Gautier, Chem.-Ztg. 1900, 586.

um ein explodierendes Gemisch zu erreichen?). Methan und
Athan neben Wasserstoff zu bestimmen, ist auf diesem Wege
unméglich.

Auch die Benutzung der Drehschmidtschen oder
Winckler-Dennisschen Platin - Palladium - Capiilare ge-
stattet, wie schon von anderer Seite frither einmal geurteilt
wurde, nur sehr gut eingearbeiteten Analytikern eine einwand-
freie Trennung des Wasserstoffs vom Methan,  da infolge der
bei der Knallgasreaktion frei werdenden Reaktionswidrme die
Temperatur des Platinkontaktes zu hoch wird und dann aueh
die Kohlenwasserstoffe mitverbrennen.

Die Verbrennung am Kupferoxyd?) fithrt wohl bis zur Ge-
nauigkeit von Molekulargewichtsbestimmungen, ist aber fiir die
normale Bestimmung des Wasserstoffs in der Technik zu um-
stindlich.

In vielem giinstiger erschien die direkte Bindung des
Wasserstoffs, wie Paal und Mitarbeitert) zeigen konnten,
die kolloides Palladium benutzten, von dem 1 g 100 bis 200 ¢m3
Wasserstoff bis zur vdlligen Siéttigung absorbieren soll. Dem
entsprechen aber nicht die praktischen Resultate, auch mufl
hidufiger mit Sauerstoff aufgefrischt werden, so daf} eine Ein-
biirgerung dieses Verfahrens nicht stattfand; erst recht nicht
bei der Methode von Boflhard und Fischlis), die mit

?2) Winckler-Brunck, Lehrb. d. techn. Gasanalyse,
Leipzig 1924, S. 164.

3) W.A.Noyesw a,s.a. Gmelin-Kraut2 66 [1927].

%) Paal u. Gerrum, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 805 [1908].

8) Zischr. angéw. Chem. 28, 365 [1915].
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umstiindlich herzustellendem Nickelmetall
arbeiteten.

Vielversprechend war dann die Wendung, die fast gleich-
zeitig Zenghelis sowie Paal®) und Mitarbeiter dem Thema
zu geben versuchten, indem sie den durch Edelmetalle akti-
vierten Wasserstoff unter Heranziehung sauerstoffabgebender
Verbindungen oxydieren wollten. Insbesondere fand Beachtung
die Arbeitsweise von Paal mit einer konzentrierten Natrium-
pikratlgsung sowie etwa 2 g kolloidem Palladium. Leider ent-
wickelt sich nach einiger Zeit aus solchen L&sungen Kohlen-
oxyd in meflbaren Mengen; auch zeigten sich andere Mingel,
die zahlreiche Verbesserungen nach sich zogen, aber schlieBlich
keinen praktisch durchschlagenden Erfolg erbrachten?).

Bestechend in der Idee, einfach in der Ausfithrung ist dann
die Chloratpipette von K. A. Hofmann, in der die sauer-
stoffiibertragende Wirkung der Osmiumoxyde mit der Wasser-
stoffaktivierung an Platin-Palladium-Kontakten vereinigt ist.
Es konnen hier durch eine verdiinnte Natriumchloratlésung von
reinem Wasserstoff 80 em3 in 10 min oxydiert werden, die
letzten 20 cm3 restlos aber erst in 30 bis 50 min8), Der sinkende
Partialdruck des Wasserstoffs sowie die stdndige Verkleicerung
der Oberfliche wirken bei wasserstoffarmen Gemischen ver-
zbgernd.

Hein und Daniel?®) verbrennen erfolgreich den Wasser-
stoff mit einer konzentrierten Losung von Silberpermanganat-
Silbernitrat unter Benutzung von Silicagel. Die Entfernung ge-
ringer Mengen Sauerstoff, die sich aus dem Manganat ent-
wickeln, die Anwendung einer besonderen Absorptionspipette
sowie der Gebrauch einer Schiittelapparaturi®) erscheinsn aber
noch nicht einfach und billig genug.

Bei dem Feinschaumverfahren von Biesalski und Mit-
arbeiternit) wird Wasserstoff mit Sauerstoffgas durch eine Ver-
teilerrohre als feinste Schaumbldschen in eine kolloide Palla-
diumlésung gedriickt, um dort restlos zur Reaktion zu gelangen.

Trotzdem die Reaktionsgeschwindigkeiten hier die
héchsten sind, ist auch dies Verfahren durch Verwendung
palladinierter Verteilerr6hren noch einfacher zu gestalten.
Wie der eine von uns in Gemeinschaft mit A. Wacker
feststellen konnte!?), 1i8t sich auf diesem Wege
eine restlose Bestimmung des Wasserstoff-Sauerstofi-
Gemisches u. a. mit sogen. Filterkerzen®?), in kurzer
Zeit durchfiihren. Im Anschluff an dieses letztere Ver-
fahren gingen wir zur Verwendung massiver Stébe
keramischer Natur mit hoher und gleichmifliger Porositit
iiber, die, mit einer gasdichten Glasur versehen, so dafl
nur oben und unten Eintritt und Austritt der Reaktions-
teilnehmer erfolgt, die einfachste Form unserer neuen
,Kontaktkerzen“#) ergeben. Solche Kontakte sind, wie
demniichst in einer anderen Mitteilung gezeigt werden
soll, durch ihre besondere Natur sehr geeignet, im all-
gemeinen Katalysen zu bewerkstelligen, die sich durch
Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit und Herab-
setzung der Reaktionstemperatur auszeichnen.

Bei ihrer Herstellung leiteten uns folgende Ge-
danken: Eine der wichtigsten Voraussetzungen fiir den
giinstigsten Verlauf einer Katalyse ist sicherlich das
Vorhandensein einer sehr groien Oberfliche und die da-
mit verbundene Aufteilung des Katalysators auf kera-
mischer Unterlage; diese Trégermasse mufl kristallin,

6) Paal u.Hartmann, Ztschr.analyt. Chem.49, 729 [1910].

7) Brunck, Chem.-Ztg. 34, 1313 [1910]. Hempel,
Ztschr. angew. Chem. 25, 1841 {1912]. Burellu Oberfell,
Ind. Engin. Chem. 6, 992 [1914]. Petschek, Dissertation,
Dresden, u. a.

6) K. A. Hotmann, Ber. Disch. chem. Ges. 49, 1650,
1663 [1916].

%) Hein w. Danijel, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 181, 78
[1929]; Chem. Fabrik 4, 381 [1931].

10) Rassow u. Wolf, Chem. Fabrik 4, 407 [1931].

11) Biesalski,v. Kowalskiu Wacker, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 63, 1698 [1930]. 12) Nicht veroffentlicht.

13) Filterwerk Meilen.

1) D.R.P. 509054; referiert Chem. Fabrik 5, 451 [1932].

und Natriumoleat

kantig, rauh und immer wieder gebrochen die Ausbildung
von Aktivierungszentren oder aktiven Kraftieldern und
dadurch den Ablauf der hier in Frage kommenden
Wirmetonungen begiinstigen. Wesentlich ist dabei der
durch den gasdichten Uberzug gebildete Zwangsweg, auf

. dem jede Kapillare des Innern auch vom letzten Atom

unter engster Berithrung durchwandert werden muSf.
Diese Geschlossenheit und der nicht unterbrochene Zu-
sammenhang des Ganzen muf} aber die erwdhnten Eigen-
schaften der inneren Oberfliche sowie ihre Ausnutzung
mehr steigern als bei den bisher iiblichen, zusammen-
hanglosen Kontaktmassen.

Daher wird man auch die in manchem neuartigen
Feststellungen dieser Untersuchung meist auf die be-
sondere physikalische Beschaffenheit unseres Kontaktes
zuriickfithren miissen. Die feinporigen Stdbe besitzen
nach der Einteilung von Manegold?) ein unregel-
mifliges Kapillarsystem mit Geriiststruktur und eine
grofite Porenweite, gemessen nach der Bechh old schen
Blasendruckmethode, von etwa 200 4, durchschnittlich
von etwa 100 4. Bestimmungen der Oberflache, die wir
nach Paneth%) bzw. Schwab und Schultes aus-
fithrten, ergaben Werte von etwa 60000 cm? bei einem
Kontaktvolumen von etwa 30 cms.

Unter diesen besonderen physikalischen Bedingungen
werden Katalysator, Gas und Fliissigkeit, also alle drei
Phasen, so aufierordentlich aufgeteilt, wie es bei den
bisher bekannten gasanalytischen Bestimmungen nicht
bekannt ist.

Wir gingen nunmehr daran, den Sauerstoff aus Ver-
bindungen wie Vanadinpentoxyd, Kupferoxyd oder
Mangandioxyd am Palladium- oder Platinkontakt zu ent-
nehmen. Da dies nur beim Vanadinpentoxyd einiger-
maflen gelang, zogen wir auch sauerstoffreiche Ver-
bindungen hinzu, deren gesittigte L&sungen uns als
Sperrwasser dienten. Nach Erproben mancher praktisch
hier nicht brauchbarer Oxydationsmittelt”) erwies sich
schliefllich das Natriumchlorat als unersetzbar, von dem
der Kontakt so viel aufnahm, daf}, wie wir vorwegnehmen
wollen, 1000 cm?® Wasserstoff oxydiert werden konnten.

Noch glaubten wir ohne Aktivatoren wie die er-
wihnten Oxyde nicht auskommen zu koénnen, die meist
bei nunmehr 80° im Verein mit Platin oder Palladium
und dem Chlorat 100 cm?® Wasserstoff in 15 Miunten rest-
los verbrannten. Da aber auch Zusdtze wie Osmiumoxyd,
Perrheniumsiure oder der Wechsel der Reaktion der
Fliissigkeit keine Verbesserung erbrachte, mufite der am
Edelmetall aktivierte Wasserstoff ganz allein die
Chloratreduktion bewirken und den Oxyden fiel nur bei
Zimmertemperaturen eine gewisse Rolle zu.

Palladium allein mit Chlorat bei gewthnlicher Tem-
peratur (20—22°) war tatsichlich nur etwa 20% schlechter
als im Gemisch mit Vanadiumpentoxyd, um schliellich
bei 800 villige Gleichheit zu erreichen, Platin allein tat
dies schon bei Zimmertemperatur.

Inzwischen war die Herstellung von Kontaktkerzen
gelungen, die den Durchgang von Gasen und Fliissig-
keiten durch Handhabung zweier gewdhnlicher Einstell-
birnen zulieSen. Die Erreichung eines solchen kera-
mischen Kérpers ist eine Geduldsprobe in zeitlicher und
geldlicher Hinsicht. Wir danken seine Verwirklichung
besonders der Staatl. Porzellanmanufaktor Berlin, in
erster Linie Dr. G. Miiller, der uns auch freundlicher-
weise einige Konstanten iibermittelte.

18) Kolloid-Ztschr. 56, 142; 57, 23 [1931].

1) Paneth, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1221 [1924].
Sehwab u. Schultes, Angew. Chem. 45, 341 [1932].

17) Ingbes. Nitrat, Nitrit und Perchlorat, iber deren Ver-
halten wir mit anderem gesondert berichten wollen.
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Versammlungsberichte

Es lassen sich also zusammenfassend ohne jede
Schiitteltdtigkeit in der nachfolgenden einfachen Appa-
ratur mit groBter Zuverldssigkeit in etwa 10—20 Minuten
100 cm® reiner oder sehr verdiinnter Wasserstoff auch im
Gemisch mit Stickstoff, Methan oder Athan quantitativ
bestimmen.

Der Chloratvorrat einer Blirette reicht normaler-
weise sicher fiir 60 1 Wasserstoff (theoretisch fiir 130),
Zahlen, die fiir besondere Fille aulerordentlich gesteigert
werden konnen durch Vergrofierung der Chloratkonzen-
tration oder der Kontaktkerzen. Aufler fiir die Labora-
toriumsanalyse eignet sich dieses Verfahren auch zur
laufenden Bestimmung von  Stickstoff-Wasserstoff-
Gemischen, von Crackgasen und fiir Leuchtgasanalysen
sehr gut, denn es stéren 0,2 cm?® Kohlenoxyd gerade nicht
mehr. Je langer die Kerzen bei uns in Benutzung waren,
um so besser katalysierten sie. Gegebenenfalls empfiehlt
sich eine Behandlung mit Knallgas oder verdiinnter

Lauge, darauf mit S#ure
und einer 3%igen Wasser-
a ) stoffsuperoxydlésung, was
in 10 Minuten bewerk-
S stelligt ist.

Apparatur),
Kontaktherstellung,
Durchfiithrung
einer Bestimmung.
Die Apparatur (Abbil-
dung 1) besteht aus 2 je
100 c¢cms® fassenden Biiret-
ten A und B mit den zu-
gehorigen Einstellbirnen a
und b und. zwei 100 cm?
langen Gummischlduchen.
A und B haben einen seit-
lichen Einlalhahn E; bzw.
E.. auch ist A geeicht. Die
Biirettenansitze sind Ka-
pillaren, ebenso' wie die
Verbindung r, die mit A
durch Druckschlauch * ver-
bunden ist. Mit Hilfe je
eines Kappenstopfen S aus
Gummi, in dessen Offnun-
gen einmal der Kontakt,
zum anderen die Kapillaren passen, wird ersterer an-
geschlossen. Das Heizbad H ist ein offenes, 13 cm

18) Bezug dieser und anderer Ausfﬁhrungen durch Dr. Hein-
rich Gdckel, Berlin NW, Luisenstr. 2t.

\/

Abb. 1.
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langes, 4 c¢m weites Messingrohr mit seitlichem Er-
hitzungsansatz. Man zieht i{iber den Kontakt einen

Gummiring G bis etwa zum unteren Kappenstopfen
(siehe die Zeichnung) und iiber diesen Ring das untere
durchlochte Ende des Bades, das oben offen ist.

Nach Einfiillen der 25%igen Natriumchloratlosung
erwirmt man das Heizbad mit. kleiner Flamme auf
80—900, driickt das eingefiillte Gas aus der Biirette A mit
der Einstellbirne durch den Kontakt, bei tiefgestellter
zweiter Birne, bis in der betr. Ansatzkapillare die nach-
riickende Fliissigkeit erscheint, und so wieder zuriick,
worauf meist nach etwa 6 Durchgingen die Volumver-
dnderung aufhért. Zur Abkiirzung der Analysendauer
betrigt der giinstigste Hohenunterschied zwischen den
Einstellbirnen 1,20—1,50 m.

~ Zur Priparierung der Kontaktkerze (Lidnge 15 cm,
Durchmesser 2 cm) werden etwa 0,3 g Platinchlorwasser-
stoffsdure mit N atronlauge neutralisiert und auf etwa
20 cm?® Losung gebracht. 10 cm® werden vorsichtig vorerst
an einem Ende der Kerze eingesaugt, diese darauf bei 150°
im Trockenschrank mit schrig nach oben gestellter Ein-
saugseite getrocknet. Dann wird noch heify am Wasserstoff-
Kipp bis zum Erkalten reduziert. Nach sinngemé&fer Be-
handlung des anderen Kerzenendes ist der Kontakt fertig
und kann gegebenenfalls mit Knallgas iiberpriift werden.

Zur besseren Veranschaulichung lassen wir noch
einige Bestimmungsergebnisse folgen:

Tabelle 1.

Zahl der Zeit in
cm3 Gas Durchgiinge min Rest
100H, . 6 13 0.1
100 H, . 6 9 0.1
100 H, . 6 10 0.2
100°H, . 6 7 0.1
100 H, . . 8 8 0.1
60 H, + 40 N2 4 15 40.2
60 H, + 40N, 6 18 40,1
55 H, + 41N, 6 16 410
30H, + 70N, 4 18 70.2
30 Hy + 70 N, 4 20 70.0
10H, 4 86 N, 4 20 86.0
10H, + 85N, 4 22 85.2
2H, + 48N, 4 15 48.1
1H, +49N, . 4 15 49.0
50H, + 50 CH, . . 6 22 50,0
60H, -+ 10CH, + 30N, . 6 21 60,1
"40H, + 10CH, + 50N, . 6 23 40,1

.Da insbesondere fiir die Herstellung zweckméBigen
keramischen Materials uns Mittel der Notgemeinschaft
zur Verfiigung gestellt waren, danken wir ihr auch an
dieser Stelle gebiihrend. [A.87.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE
The Faraday Soclety

General Discussion on the Colloid Aspects of Textile Materials
and Related Topics.
Manchester (Universitit), 21.—23. September 1932.
Priisident: Sir Robert M ond. "

Zu der von etwa 150 Teilnehmern besuchien Tagung waren
aus dem Auslande u. a, erschienen: Prof. Biichner und
Prof. Katz, Amsterdam; Dr. Mathieu und Prof. Roeh-
rich, Paris; Prof. Mark, Wien; Prof. E16d, Karlsruhe,
Prof. Herzog, Berlin-Dahlem, Prof. Krais, Dresden, Prof.
Staudinger, Freiburg i. Br.

Prof. H. Mark, Ludwigshafen: ,Die Feinstrukiur und
die mechanischen Eigenschafien von Fasernt). —

Prof. W. N. Haworth und M. Hirst, Birmingham:
,Molekularstrukiur von Cellulose, Stirke und d@hnlichen Poly-
sacchariden. (Vorgetr. von Hirst)

1) Vgl. Angew. Chem. 45, 212 [1932].

Bestimmung der mittleren Kettenlinge der Molekiile von
Cellulose, Stirke, Glykogen und Inulin aus der Menge des. bei
der Hydrolyse des vollstindig- methylierten Kohlehydrats ge-
bildeten Tetramethylderivates?) ergibt fiir die untere Grenze
des Molekulargewichtes folgende Werte: Cellulose 100—200,
Amylose und Amylopektin 24—30 und Glykogen 12 Gluco-
pyranose-Einheiten; Inulin 30 Fructofuranoseeinheiten. Da
Stirke und Glykogen trotz ihres niedrigen Molekulargewichtes
nicht reduzieren, liegt bei ihnen vielleicht die zweite end-
stindige Gruppe in nicht reduzierender Form vor, Die Zuver-
ldssigkeit der Methode und das Fehlen eines Abbaus wéhrend
der Methylierung wurde durch Apwendung derselben Me-
thode auf Cellodextrine bewiesen, deren Kettenlinge auch
mittels der Jodzah] von Bergmann und Machemer er-
mittelt werden kann; die so erhaltenen Werte stimmen mit
den durch Hydrolyse der Methylderivate gefundenen vorziig-
lich iberein. — Die Diskussion bezieht sich vor allem auf
die Frage, inwieweit bei der Acetylierung und Methylierung

2) Vgl. Haworth, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, A 43 [1932].



