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Man hat fruher geglaubt, daB der Ferromagnetismus eine 
sehr seltene Erscheinung ist. In den letzten Jahren hat sich ge- 
zeigt, daB er -- namentlich bei tiefen Temperaturen - recht ver- 
breitet ist. Er  ist durchaus nicht an die Elemente Eisen, Kobalt, 
Nickel und ihre Verbindungen allein gebunden. Man kennt viele 
ferromagnetischc Mangan- und Chromverbindungen, Gadolinium- 
metall ist ferromagnetisch, ja selbst bei AgF, hat man bei 
tiefen Tempcraturen Ferromagnetismus gefunden. Bei a d e r s t  
tiefen Temperaturen schliel3lich zeigen sogar so harmlose Salze wie 
NH,Fe(S0,),.12H,0m) ferromagnetische Erscheinungen. Auch hier 
fehlen noch klare Gesetzmaoigkeiten, die es gestatten vorauszusagen, 
ob eine Verbindung ferromagnetisch sein wird oder nicht. Zu be- 
denken ist ja dabei, daB der Ferromagnetismus selbst im metallischen 
Eisen fur eine Betrachtung der Krifte, die das Gitter zusammen- 
halten. nur eine ziemlich unwesentliche Erscheinung ist. Es zeigt 
sich dies schon darin, daB sich z. B. im Gitterbau und den sonstigen 
Bigenschaften des Eisens beim Verschwinden des Ferromagnetismus 
am Curie-Punkt nichts Wesentliches Indert. Es ist eben hier 
wie so oft in der Chemie: Vielfach sind es nicht so sehr die fur die 
Bindung wesentlichen Krafte, die zu praktisch wie theoretisch inter- 
cssanten Eigenschaften fiihren, sondern irgendeine Nebenerscheinung . 

V. 
So skizzenhaft und unvollstiindig die vorstehenden 

Ausfiihrungen sind, so diirften sie do& zweierlei erkennen 
lassen: Einmal ergibt sich, daB sich an Stelle der fiir die 
Mehrzahl der Verbindungen endgidtig toten ,,Bindestrich- 
chemie" neue Begriffssysteme zu entwickeln beginnen, die 
fur die kiinftige Forschung immerhin schon einen ersten 
Rahmen bilden. Das Wesentliche dabei ist, da13 man es 
aufgegeben hat, a l le  Verbindungen mit e inem einzigen 
Schema erfassen zu wollen, so wie es die Strukturchemie 
erstrebte. Man hat vielmehr an Stelle des einen Begriffs 
eine Reihe von neuen Begriffsbildungen entwickelt, die 
aber nicht fremd nebeneinanderstehen, sondern alle eine 
gemeinsame Wurzel besitzen, namlich die E lek t ros t a t ik .  
Zum anderen aber diirfte auch fiir den Fernerstehenden zu 
erkennen sein, daI3 die anorganische Chemie noch eine 
junge, vorwartsdrangende Wissenschaft ist. Die am An- 
fang dieses Jahrhunderts gelegentlich geaderte Ansicht, 
die anorganische Chemie besafie keine Probleme mehr, 
ist grundfalsch. Ein nicht kleiner Teil der anorganischen 
Chemie existierte bisher iiberhaupt nur auf dem Papier, 
und war, .wie sich immer wieder zeigt, durchaus nicht 
immer richtig. Gerade bei den Bestrebungen, allgemeine 
Beziehungen zu finden, erkennt man immer wieder, wie un- 

") N .  Kurti, P .  k i n d  u. F .  Simon, C. R. hebd. Seances Acad. 
Sci. 204. 675 [1937]. Ganz neuerdings geben L. W .  Schubnikow u. 
S. 8. Schalyt, Physik. 2. Sowjetunion 11, 566 [1937], an, daI3 CoCI,, 
NiCl,, FeCl, und CrCl, bereits zwischen loo und 20° abs. Remanenz, 
also eine typisch ferromagnetische Eigenschaft, aufweisen. 

vollstandig alles noch ist; Die Elemeate sind zwar nahezu 
vollstandig bekannt, aber es fehlen noch gute Darstellungs- 
methoden fur einige Metalle. Sehr viele Zweistoffsysteme 
sind no& nicht untersucht, von Drei- und Mehrstoffsystemen 
ganz zu schweigen. Uber die physikalischen Eigenschaften 
der Verbindungen ist man in vielen Fallen selbst quali- 
tativ noch nicht unterrichtet, quantitative Angaben sind 
recht sparlich. Ehe das Gebiet der ,,systematischen Ver- 
wandtschaftslehre", wie W .  Biltz diesen ganzen Fragen- 
komplex zusammenfassend bezeichnet, auch nur im be- 
scheidensten Rohbau fertig sein wird, ist noch eine Un- 
menge von Arbeit zu leisten, und man kann mit grofier 
Wahrscheinlichkeit voraussagen, daB man dabei noch sehr 
viel Neuartiges und Vberraschendes entdecken wird. 

Wenn die deutsche Wissenschaft an der weiteren Be- 
arbeitung dieser Probleme und iiberhaupt in der Gesamt- 
forschung auf dem Gebiete der anorganischen Chemie 
fiihrenden Anteil behalten will, so miissen zwei Voraus- 
setzungen erfiillt sein : Einmal mu0 die Frage des a k a  d e  - 
mischen Nachwuchses  gelost werden. Das Ziel, die 
wissenschaftlich besonders befiihigten Kriifte fiir die For- 
schung zu erhalten, kann auf die Dauer nur durch eine 
verstindnisvolle Zusammenarbeit zwischen den Vertretern 
des Staates und der Wissenschaft erreicht werden. Der Staat 
wird sich bestreben miissen, ideell wie materiell der For- 
scherlaufbahn einen starkeren Anreiz zu geben; die Wissen- 
schaftler selbst miissen die Begeisterung in die Jugend 
pflanzen sowie die tfberzeugung, daB das Gliick, der For- 
schung leben zu diirfen, ein so grol3es ist, d& es lohnt, 
dafiir auch einmal eine Zeit lang trockenes Brot zu essen. 
Auf der anderen Seite miissen der Forschung aber auch 
Mi t te l  zur Verfiigung gestellt werden, damit auf den 
wirklich wichtigen Gebieten mit 'der Aussicht auf Erfolg 
gearbeitet werden kann und nicht wertvolle Kriifte mit 
unwichtigen Arbeiten verzettelt werden, weil diese billig 
durchgefiihrt werden konnen. Die Etats unserer Hochschul- 
institute sind zum groBen Ted auf Probierglasversuche zu- 
geschnitten, mit denen man heute wirklich nicht mehr 
durchkommt. G e d  ist fiir den Erfolg in erster Linie die 
P e r so n 1 i c h k e i t des Forschers entscheidend ; aber man 
mu13 den Wissenschaftlern, die wirklich berufen sind, etwas 
zu leisten, auch die erforderlichen Mittel zur Verfiigung 
stellen. Hat doch, wie immer wieder betont werden m d ,  
die wissenschaftliche Forschung die unentbehrliche Auf- 
gabe, das Neuland zu schaffen, auf dem der Technik von 
morgen die Friichte zum Segen der ganzen deutschen Nation 
erwachsen werden ! [A. 75.1 
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ie dem praparativ arbeitenden Chemiker zur Ver- D fiigung stehenden Hitfsmittel, das Eintreten einer ge- 
wiinschten Reaktion herbeizufiihren, sind verhdtnismafiig 
beschriinkt. Abgesehen von Katalysatoren, laufen diese 
€€ilfsmittel alle darauf hinaus, dem in Reaktion zu brin- 
genden System Energie in irgendeiner Form zuzufiihren, 
um so die vorhandenen Reaktionswiderstande zu iiber- 
winden. In neuerer Zeit haben elektrische Entladungen 
verschiedenster Form als derartiges Hilfsmittel steigende 
theoretische und praktische Bedeutuxig erlangt, und im 
folgenden SOU deshalb iiber das, was hier bereits erreicht 
worden ist, zusammenfassend berichtet werden. Es sei 

gleich vorausgeschickt, da13 dieser Bericht nur einen Aus- 
schnitt geben kann aus dem, was an chemischen Wirkungen 
elektrischer Entladungen iiberhaupt bekanntgeworden ist, 
und d d  weiterhin die phys ika l i sche  Se i t e  der Er- 
scheinungen hier weitgehend unberi icksicht igt  bleiben 
m d .  Der Bericht umf&t also im wesentlichen nur das, 
was bisher in p rapa ra t ive r  H ins i ch t  mit Hilfe elek- 
trischer Entladungen erreicht worden ist. Dabei wird no& 
eine weitere Einschrankung insofern gemacht, als nur die- 
jenigen Untersuchungen in den Kreis der Betrachtung ge- 
zogen werden, bei dehen es sich um spezifisch elek-  
t r i s che  Wirkungen handelt, wohingegen alle diejenigen 
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Arbeiten ausgeschaltet bleiben, bei denen die elektrische 
Entladung nur als Hilfsmittel zur Erzielung hoher Tem- 
peraturen dient, selbst wenn ,es in einzelnen Fgllen dabei 
offen bleibt, ob nicht auch neben den rein thermischen 
Effekten no& elektrische eine gewisse Rolle spielen. Im 
iibrigen u m f d t  der Bericht besonders Untersuchungen seit 
dem Jahre 1926. Zur Erganzung beziiglich dterer Arbeiten 
sei auf die Zusammenstellung E. Tkedesl) im Handbuch 
der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, die eine 
Zusammenstellung bis 1925 bringt, verwiesen. 

Was das Geschichtliche der Verwendung elektrischer 
Entladungen angeht, so diirfte wohl Cavendiah der erste 
gewesen sein, der sie in seinem bekannten Versuch zur 
Vereirligung von Sauerstoff und Stickstoff praparativ an- 
gewandt hat. Die erste technische Verwendung elektrischer 
Entladungen erfolgte aber erst, als Werner v m  Siemens2) 
den nach ihm benannten Ozonisator konstruierte, ein Gerat, 
in dem zum erstenmal spezifisch elektrische Wirkungen zu 
synthetischen Zwecken verwendet wurden. Die erstaunliche 
Wirkung, die der Ozonisator hervorbrachte, veranlaI3te in 
der Folgezeit eine grol3e Zahl von Forschern, auch andere 
Stoffe den Entladungen des Ozonisators auszusetzen, aber 
die Hoffnungen, die man in dieses IFilfsmittel setzte, sind 
nur zum Teil erfiillt worden. Insbesondere M .  Berthebt3) 
hat sich damit beschiiftigt, die Einfliisse elektrischer Ent- 
ladungen auf die verschiedensten Stoffe zu untersuchen. 
In  praktischer Hinsicht haben wohl von allen diesen Untei- 
suchungen nur die von de Hemptind) im ,,Voltol"iVer- 
fahren technische Bedeutung erlangt, das in einer elek- 
trischen Behandlung von 01 besteht, wodurch die Schmier- 
eigenschaften verbessert werden. 

Bevor auf die chemische Wirkung der elektrischen 
Entladungen eingegangen wird, soll eine kurze Besprechung 
der verschiedenen Arten von elektrischen Entladungen 
vorangestellt werden. Im allg. pflegt man nach aderlichen 
Kriterien in Funkenentladungen, Bogenentladungen, Glimm- 
entladungen und sog. stille Entladungen einzuteilen. Hierzu 
kommen dann no& verschiedene Sonderformen von Ent- 
ladungen, wie die elektrodenlosen Entladungen in ihren 
mannigfachen Formen, Coronaentladungen usw. Bei ge- 
nauem Zusehen ist eine solche Einteilung allerdings wegen 
der mannigfachen Zwischenformen und Ubergange nicht 
durchfd.ubar. Die exakte physikalische Einteilung der 
Entladungen in raumladungsfreie (sog. Townsend-Ent- 
ladungen) und raumlddungsbeschwerte Entladungen er- 
scheint im Hinblick auf die chemischen Wirkungen insofem 
nicht zweckrntiIlig, als der Mechanismus der chemischen 
Wirkungen im einzelnen no& zu wenig zu iibersehen ist. 

'Es  wird deshalb im folgenden nur insofern eine Unterteilung 
vorgenommen, als der Druck  i m  EntladungsgefaI3 
beriicksichtigt wird. Da weiterhin die Besprechung che- 
mischer Wirkungen von Bogen- und Funkenentladungen 
auBer Betracht gelassen werden soll, denn hier lassen sich 
die elektrischen von den thermischen Effekten kaum 
trennen, werden in dem einen Teil die chemischen Wir- 
kungen bei Atmospharendruck, zu denen die sog. stillen 
Entladungen gehoren, zusammen mit den Wirkungen der 
sog. Coronaentladungen besprochen werden. Bei niedrigem 
Drtlck sind es im wesentlichen die Glimmentladungen und 
gewisse elektrodenlose Entladungen bei kleinem Druck, die 
.ein Interesse beanspruchen. 

Der Mechanismus der Reaktionen in der elektrischen 
Entladung ist bisher wenig zu ubersehen. Insbesondere bei 

l )  Tiede-Richter: Handbuch d. Arbeitsmethoden in der anorg. 
Chemie, Band 11, 2, S. 1561ff. [1925] (Verl. W. de Gruyter & CO., 
Berlin u. Leipzig.) 

*) W .  U. Skmna,  Poggendorffs Annalen 10%. 120 [18571. 
*) M .  Berthelot: Fmay de mecanique chimique 1879 11, 362ff. 
') De Hemptinne, Bull. Soc. chim. Belgique 26, 55 [19121. 8.  

dam auch L. Hock. 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. eS, 111 
[1923]. D. R. P. 167107, 234543, 236294. 

den sog. stillen Entladungen liegen sehr uniibersichtliche 
Verhdtnisse vor. Man hat die Wirkungen der stillen Ent- 
ladungen friiher als photochemische, wegen einer gewissen 
Ahnlichkeit mit Lichtwirkungen zu deuten versucht, aber 
diese Deutungen stehen mit den neueren Erfahrungen in 
Widerspruch. Klarer liegen die Verhaltnisse in der Glimm- 
entladung, und hier ist eine Reihe von quantitativen Be- 
ziehungen aufgefunden worden, die wenigstens einen ersten 
Einblick in das Geschehen in einer elektrischen Entladung 
erlauben, wodurch sich wenigstens gewisse allgemeine 
GesetzmaBigkeiten ergeben, auf die spater noch eingegangen 
werden SOU. 

Die chemischen Wirkungen der Entladungen bei 
hohen Drucken. 

Legt man an zwei genugend nahe aneinander befindliche 
Elektroden ein solches Potential an, daI3 gerade noch kcin Funken- 
iibergang zu beobachten ist, so tritt doch zwischen diesen Elektroden 
eine Entladung ein. Gestaltct man die beiden Elektroden als kon- 
zentrische Rohre, so stellt dieser Apparat die Urform des bekannten 
Siemens-Ozonisators dar. Fur chemische Zwecke hat W .  u. Siemen.95) 
diesem Apparat dann die heute allgemein iibliche Form der kon- 
zentrischen Glasrohre mit Innen- bzw. AuDenbelag gegeben. der 
in den mannigfachsten Formen das meist angewendete Gerat zur 
Untersuchung elektrischer Wirkungen auf chemische Systeme bildet. 
Daneben sind dann noch Abarten entwickelt worden, so ein Apparat, 
den wohl S. G .  f ind')  zum erstenmal angewendet hat, in dem die 
Innenelektrode durch einen Metalldraht ersetzt wird, an dem sich 
eine Coronaentladung ausbildet u. a. m. Betrieben werden alle 
diese Apparate mcist mit Wechselstrom verschiedener Frequenz. 
meist 50 Hz bis zu sehr hohen Frequenzen. Fur die Ozon- 
gewinnung hat sich eine solchc von 500 IIz als sehr geeignet er- 
wiesen. Die zur Anwendung kommenden Spannungen sind recht 
hoch und liegen meist um 8 und mehr kV. Die Stromstiirken, die 
durch das Entladungsrohr gehen und damit auch die I,eistung, 
sind rccht gering. Gcwohnlich sind es nur einige Watt. Setzt man 
den Druck im Entladungsrohr stark herab, so werden die Leucht- 
erscheinungen in der Entladung starker und n%hern sich bei kleinem 
Druck von einigen mm Hg den Erscheinungen der Glimmentladung. 
Hierauf soll weiter unten niihcr' eingegangen werden. 

Die ,,&then'' Modifikationen. 
Die chemischen Wirkungen der stillen Entladungen 

sind verschiedenster Natur. Die bekannteste ist die Bildung 
von Ozon aus Sauerstoff, auf die hier aber nicht ein- 
gegangen werden kann. Von neueren Untersuchungen seien 
hier nur die von E. Briner') u. Mitarb. genannt, die be- 
sonders die Frage der Energieausbeute behandeln. Beim 
Durchleiten von Wasserstoff beobachtete man Reduktions- 
wirkungen auf im Ozonisator befindliche Stoffe. Derartige 
heterogene Reduktionen sind neuerdings von Miyamotos) 
studiert worden; sie eignen sich auch zur Gewinnung 
stabiler Sole von Au, Pt, Pd8). Da sich diese auch anSchwefe1 
durch Scbwefelwasserstoffbildung festgestellten Wirkungen 
auch aderhalb der Entladung zu a d e r n  schienen, lag es 
nahe, eine stabile Modifikation des Wasserstoffs entsprechend 
dem Ozon anzunehmen, und Wendt u. Landauerlo) sowie 
Venkahramaiahll) glaubten, diese Modifikation, die sie 
,,Hyzon"' nannten, auch nachgewiesen zu haben, zumal sie 
beim Einschalten der Entladung unter gewissen Bedingungen 
eine Volumverminderung beobachteten. R. Schwarz u. 
P. Royen") einerseits und Hiedemannl3) andererseits konnten 
aber den Nachweis erbringen, da13 diese Modifikation nicht 
exktiert, daI3 vielmehr die Druckverminderung durch Ad- 

s )  W .  u. Siemene, 1. c. . ') S. C. L i d  u. Q.  Qloekler, J .  Amer. chem. Soc. 61, 2811 [1929]. 
') 2. B. E .  Bn'ner u. B. SWZ, Helv. chim. Acta 18, 678 [1930]. 
') S. Miyumoto, Bull. chem. Soc. Japan 9, 139, 165, 175, 505; 

*) S. dliyumoto, Kolloid-2. 67, 284 [1932]; 68, 179 [1934]. 
la) G. L. W e a  u. R:S. Landuuer, J. Amer. chem. SOC. 44, 510 

11) Venkutarumuiuh, Nature 106. 46 [1920]. 
l') R. Schworz u. P .  Riqen, 2. anorg. allg. Chem. 196, 11 [1931]. 
-) 1. Hhfmunn, 2. physik. Chem. Abt. A. 168, 210 [1931]. 

10, 199 [1934]. 

[1922]. 
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sorption an der Wand und die vermeintliche H,S-Bildung 
auoerhalb der Entladung durch Verunreinigungen vor- 
getauscht werden. Auch bei anderen Elementen konnte der- 
artig erhohte Reaktionsfiihigkeit innerhalb der elektrischen 
Entladung nachgewiesen werden. Grund zur Annahme 
irgendwelcher besonders stabilen Modifikationen analog 0, 
besteht jedoch in keinem Falle. Insbes. bei den Ent- 
ladungen bei Atmospharendruck envies sich in d e n  Fdlen 
die Lebensdauer der aktiven Formen als so klein, da13 sie, 
wenn iiberhaupt auI3erhalb der Entladung nachweisbar, 
nur unmittelbar hinter der Entladungszone noch zu er- 
kennen war, wie im Falle des Schwefels von R. Schwarz u. 
P.  W .  Schenkl') gezeigt werden konnte. 

In allen Fdlen mit Ausnahme des Sauerstoffs, bei dem 
die Ozonbildung nachgewiesen ist, haben wir demnach die 
erhohte Reaktionsfiihigkeit innerhalb der Entladung auf 
die Bildung angeregter Molekiile, Ionen oder Atome zuriick- 
zufiihren. Hierauf wird weiter unten noch naher ein- 
zugehen sein. 

Spaltungsreaktionen. 
Beim Durchleiten mehratomiger, zusammengesetzter 

Gase durch den Ozonisator beobachtete man die ver- 
schiedensten Spaltungsreaktionen., Kohlendioxyd z. B. wird, 
wie Th. Andrews u. P. 0. T a W )  zeigten, unter Volum- 
vermehrung und gleichzeitiger Abscheidung eines bronze- 
farbenen Korpers gespalten. A. Thenard's) stellte hierbei 
Bildung von CO- und 0,-haltigem Sauerstoff fest, um nur 
einige der zahlreichen Untersuchungen zu nknnen. Die von 
M. BertWtl7) beobachtete Spaltung von N,O in Stickstoff 
und Sauerstoff wurde von 8. S. JoshP) untersucht, der 
auch Bildung von Stickoxyden feststellte. Stickoxyde bilden 
sich auch aus den Romponenten im Ozonisator, wie zahl- 
reiche Untersuchtmgen19) gezeigt haben. GroBere Bedeutung 
kommt jedoch der NO-Bildung im Lichtbogen zu, doch 
iiberlagern sich hier thermische und elektrische Effekte, wie 
Briner u. Susz~)  zeigten. Die von Boillot") beobachtete 
Dissoziation von H,S in der Entladung wurde von R. Schwarz 
u. W .  Kunzera2) bei verschiedenen Temperaturen nach- 
gepriift, die feststellten, da13 der Grad der Zersetzung mit 
steigender Temperatur abnimmt und da13 schliel3lich ober- 
halb der Siedetemperatur des Schwefels eine Neubildung 
des H,S eintritt. Setzt man Kohlenwasserstoffe den elek- 
trischen Entladungen im Ozonisator aus, so treten ebenfalls 
Aufspaltungen der grooeren Molekiile in kleinere Bruch- 
stiicke ein unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoff. 
Die dabei gebildeten eadikale, die in der stillen Entladung 
zwar noch nicht unmittelbar nachgewiesen wurden, aber 
sicher anzunehmen sind, tun sich zu hohermolekularen, 
meist ungesattigten Kohlenwasserstoffen zusammen. So 
erhielten S. C. Lid u. a. Glocklerm) aus Butan ein Ge- 
misch hoherer gesattigter und ungesattigter Kohlenwasser- 
stoffe. a. Mignonac u. R .  V .  de Saint AuneyZ4) erhielten 

14) R.  Schmrz u. Peter W .  Schenk, 2. anorg. allg. Chem. 182, 

16) Th. Andrew8 u. P .  G .  Tad, Proc. Roy. Soc. London 10, 427 

la) A. Thenurd, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 74, 1280; 76, 

17) M. Berthelot. Bull. Soc. chim. Paris [2] 26, 101 [1876]. 
la) 8. S. Joshi, Trans. Faraday Soc. 28, 227 [1927]; 26, 108, 

lo) S. z. B. Ehrlich u. Rub, S.-B. Akad. Wiss. Wien. Abt. I Ib ,  

aa) E. Briner u. B. Swz. Helv. chim. Acta 14, 594 L19312. 
'I) A. BoiUot, C. R. hebd. .S6ances Acad. Sci. 70, 97 [1870]; 

I') R. Schwarz-u.?W. Kunzer, Kanorg .  d g .  Chem. 188, 287 

la) S. C. Lind u. G .  Glockler, J.  Amer. chem. Soc. 61, 2811. 

I() G. Mignome u. R.  V .  de Saint Auney, 0 R. hebd. Sances 

145 [1929]. 

[ 18601. 

1118 [1872]. 

118, 137, 143 ,[1929]. 

120, 713 [1911]. 

76, 628 118731. 

[1929]. 

3655 119291. 

Acad. Sci. 189, 106 [1929]. 

aus C&, Buten und Hexen, und aus Methan und Bthan 
1a13t sich leicht und in guten Ausbeuten Acetylen gewinnen, 
wie die Untersuchungen von E. Vernuzza u. R.  Strath25) und 
Untersuchungen aus den Laboratorien der I. 0. Farben- 
industrkze) zeigen. Derartige Prozesse lassen sich unter 
gewiwn Bedingungen, die H. BeckerZ7) naher untersucht 
hat, auch in fliissigen Rohlenwasserstoffen erzielen. Dann 
erhdt  man teilweise sehr hochpolymerisierte ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe, die harzartigen Charakter haben und 
sich u. U. fur Lackzwecke eignen konnten. Hierher gehort 
auch das schon erwiihnte ,,Voltol"-Verfahren. Undurchsich- 
tiger liegt der Mechanismus einer interessanten Reaktion, 
die von R. W. Lunt u. L. S. Mumfur@) einerseits und 
E. O t P )  andererseits studiert wurde, namlich der Bildung 
von Kohlensuboxyd C,O, (neben CO, und einem festen' 
braunen Kiirper) beim Durchleiten von CO durch den 
Ozonisator. Im allg. scheint es vom Druck im Entladungs- 
g e f a  abzuhangen, ob in den Reaktionen Speungs-  oder 
Polymerisationsprozesse iiberwiegen : L. Rubanowskiw) beob- 
achtet am Butadien bei kleinen Drucken Spaltung und 
bei hoheren die Bildung von Polymerisationsprodukten. 

.4der bei Kohlenwasserstoffen lassen sich auch bei 
anderen Hydriden derartige Spaltungsreaktionen mit nach- 
folgenden Polymerisationen erzielen, wie von A .  8tock u. 
W .  Mathi@') am Beispiel des Diborans, aus dem unter 
solchen Bedingungen (BH), entsteht, und von R.  Schwarz 
u. F.  Heinrichaa) am Beispiel der Silane, aus denen un- 
gesiittigte feste Si-Hydride entstehen, die sich in ihrer Zu- 
sammensetzung dem SiH, &ern, gezeigt wurde. 

Umsetzungen mehrerer Gase . 
Priiparativ interessanter sind jedoch die Umsetzungen 

zwischen mehreren Gasen in der Entladung, und zwar vor- 
nehmlich Oxydations- und Reduktionsreaktionen. Die be- 
kannteste unter diesen Synthesen ist wohl die Darstellung 
des Anhydrids der Perschwefelsaure, des Sz07 von Ber- 
&dotw), das in neuerer Zeit von F. Meyer, a. Bailkd u. 
0. HenkelS4) und in allefn6uester Zeit von R. Schwarz u. 
H .  Achenbachs6) erneut untersucht wurde. Auf diese letztere 
Untersuchung wird weiter unten noch niiher eingegangen 
werden. Berthdot erhielt, ds er ein Gemisch von SO, und 
Sauerstoff oder SO, durch &en gekiihlten Ozonisator 
leitete, olige Tropfchen, die sich bei der Analyse als S,07, 
das Anhydrid der Perschwefelsaure, erwiesen. In Bhn- 
l-icher Weise erhielt OgieF) aus Jod und Sauerstoff ein 
Gemisch von Jod-Sauerstoff-Verbindungen, von dem spater 
Pichtel.97) nachwies, daJ3 es im wesentlichen J409 war. Es 
wiirde zu weit fiihren, all die zahlreichen Oxydations- 
reaktionen in der Entladung aufzufuhren. Es mag nur noch 
erwiihnt sein, da13 es z. B. nach Mquennea8) moglich ist, 

*&) E. Vernuzza u. R. Strdta, Ind. chimica 6 ,  137; 6, 133, 761 
[1932]. 

Brit. Pat. 315249. Pram. Pat. 660014. 
17) H .  Becker, Wiss. Ver6ff. Siemens-Konz. 8, 199 [1930]. 
20) R .  W .  Lunt u. L.S.  M m f o r d ,  J. chem. Soc. London 1929,1711. 
Is) 4. Ott, ebenda 1929, 2422. 
aO) L. R&anowakd, Chem. J. Ser. W. J.  physik. Chem. [rus . :  

Chimitscheski Shurnal. Sser. W. Shurnal fisitscheskoi Chimii] 4, 
431 [1934]; Chem. Ztrbl. 1934, 11, 2649. 

11) A. Stack u. W .  Mathing, Ber. dtsch. &em. Ces. 69, 1469 [1936]. 
'*) R .  Schwan u. F .  Heinrich, 2. anorg. allg. Chem. 221, 277 

u, M .  Berthelot, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. $6, 20. 288 

F.  Meyer, U. Badled u. U. Henkel, Ber. dtsch. chem. Ges. 
66, 2923 [1922]. c 

15) R. Schwarz u. H .  Achenbach, 2. anorg. allg.~Chem. 219, 272 
[1934]. #- C I  

J. O g k ,  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 86, 938 [1877]. 4 
") F.  FiCnter U. F.  R o h w .  Ber. dtsch. &em. Ges. 48,14098 

[1909]. 
u) L. ddoqusnns, Bull. Par. 87, 298 [1882]. 

[1935]. 

[1878]. 

' 
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Methan, Formaldehyd und Ameisensaure in der Entladung 
zu oxydieren. Von Reduktionsreaktionen sei hier nur die 
Reduktion von TiCl, zu TiCl, mit H, nach Bock u. Mose$Q) 
erwiihnt und die Reduktion von Stickoxyd zu Ammoniak, 
die Zeng7die u. Evangelidis") untersuchten. Weiter kann 
noch auf die Synthese von SO,C1, aus SO, + Cl,, die Schwarz 
u. Kunze+) ausfiihrten, hingewiesen werden. 

Diese wenigen Beispiele aus der grol3en Zahl der bis 
heute vorliegenden Untersuchungen uber die chemische 
Wirkung elektrischer Entladungen im Ozonisator, denn um 
diese haridelte es sich bisher, zeigen, daI3 es moglich ist, 
ihn in besonders' gearteten Fallen als brauchbares Hilfs- 
mittel zu synthetischeq Zwecken heranzuziehen. Einer aus- 
gedehnten Verwendung steht allerdings eine Reihe von 
Hemmnissen entgegen. Erstens lauft eine allzu grol3e Zahl 
von Reaktionen nebeneinander her, und man erhiilt fast 
immer ein sehr komplexes Reaktionsprodukt. Zweitens 
sind die Umsatze uberhaupt nur klein, da auch die zu- 
gefiihrte Energie nur gering ist, und schli&lich werden 
instabilere Reaktionsprodukte wegen der Unmoglichkeit, 
sie rasch genug aus der Zone der Entladungen zu entfernen, 
meist rasch wieder zerstiirt. Aus all diesen Griinden scheinen 
die Entladungen bei niedrigen Drucken als praparatives 
Hilfsmittel weit erfolgversprechender. 

Die Entladung bei kleinen Drucken. 
Methodischa. 

Wenn man m h e m  zylindrischen Entladungsgefa5 mit zwei 
. eingeschmolzenen Blektroden, an denen ein Potential von einigen 

tausend Volt lie@, den Druck allmahlich erniedrigt. beginnen bei 
ctwa 50 mm Druck deutliche Lichterscheinungen. Bei etwa 0,5 mm 
Druck bietet die Entladung folgendes Bild: Auf der Kathode A 
liegt eine diinne Wchthaut a auf. An diese schlieDt sich ein scheinbar 
dunkler Raum b an, der sog. Hittwfsche oder Crook&e Dunkel- 
raum. Mit einer scharfen Grenze anschlienend fdgt nun das negative 
Glimmlicht C, das seinerseits allmahlich in den F a r h y s c h e n  Dunkel- 
raum d iibergeht. 

e 
I 

I d )$I 
a 

Abb. 1. EntladungsgefaO. 

Den ubrigen Raum bis zur Anode B nimmt die sog. positive 
Saule e ein, die unter Umstanden eine eigentiimliche Schichtstruktur 
zeigt. Wie nach diesem Aufbau der gesamteq Entladung zu er- 
warten. ist das Potentialgefdle zwischen den Elektroden innerhalb 
der verschiedenen Teile verschieden groD. Mit Hilfe eingefiihrter 
Sonden wurde festgestent, da5 der Potentialabfall in unmittelbarer 
Nahe der Elektroden arn gr6Dten ist. An der Kathode betragt 
dieser sog. Kathodenfall einige hundert Volt (gew. etwa 300). 
Der Anodenfall ist kleiner. L h g s  der positiven Saule ist der Span- 
nungsabfall einigermafien konstant. Im Farduyschen Dlinkelraum 
endlich ist der Spannungsabfall verhiiltnismaDig klein. Ebenso ist 
natiirlich auch die Temperatur nicht in allen Teilen der Entladung 
die gleiche. Verkiirzt man den Abstand der beiden Elektroden, so 
hat  es den Anschein, als sei die Kathode mit dem negativen Glimm- 
licht und den Dunkelrlumen starr verbunden, und es wird unter 
sonst gleichen Bedingungen lediglich die positive Saule verkiirzt, 
die schlieI3lich gleichsam in die Anode hineingeschoben und zum 
Verschwinden gebradt  werden kann. Die Tatsache des steten 
Vorhandenseins von Kathoden- und Anodenfall laDt sich zur Er- 
zeugung eines scheinbar paradoxen Phanomens benutzen. Man 
kann n h l i c h  das game Entladungsrohr auch aus Metall anfertigen. 
Wenn die Elektroden nur gut isoliert in das seinerseits isoliert auf- 

**) B&k u. Mbser, Mh. Chem. 88, 1407 [1913; 84, 1825 [1913]. 
C. ZenghliS U. K. EmngdidiS, Praktika 10, 208 [1936]. 

'l) R. Schwan u. W. Kunzer. 2. anorg. allg. Chem. 188, 376 
[1929]. 

gestellte Entladungsrohr eingefuhrt werden, so brennt die Entladung 
unter geeigneten Beditlgungen trotzdem, da das Potentialgefdle 
Gngs der Saule immer noch nicht den Wert erreicht, den das Ge- 
falle an den Elektroden hat. Dies la5t sich u. U. bei Gasen, die 
Glas oder Quarz angreifen, ausnutzen. Bei geeigneter Dimensio- 
nierung lassen sich auch sehr lange Rohre aus Metall verwenden, 
wenn man nur die Elektroden genugend nahe an die Wand heran- 
bringt, um den Aufbau einer Entladung zwischen Wand und Elek- 
trode zu verhindern. Dann geht auch in sehr langen Rohren die 
Entladung sicher durch den Gasraum und nicht durch die Metall- 
wand, auch wenn das Gefdle langs der positiven Saule den Kathoden- 
fall erheblich ubersteigt. Fiir normale praparative Zwecke wird 
man allerdings meist Entladungsrohre aus Glas oder Quarz vor- 
ziehen. Solche Rohre - verschiedene Formen werden weiter unten 
niiher beschrieben - besitzen gewohnlich eine L h g e  von etwa 
1 m und dariiber und sind etwa 1 6 - 2 0  mm weit. Die Elekroden 
werden gew6hnlich von Aluminiumzylindern von etwa 40 mm 
Dicke und 80 mm Lange aus 1 mm starkem Al-Blech gebildet, die 
in Erweiterungen an den Rohrenden angebracht sind. An einem 
seitlichen Ansatz ~ d e s  Rohres werden die Reaktionsprodukte rnit 
einer kraftig wirkenden Pumpe (gut wirkende rotierende Olpumpe 
oder besser Hg-Diffusionspumpe groDeren Modells mit Ulpumpe 
als Vorpumpe) abgesaugt unter Zwischenschaltung einer mit 
fliissiger Luft gekiihlten Palle, in der die Reaktionsprodukte auf- 

,gefangen werden. Als Stromquelle benutzt man groDere Trans- 
formatoren, & u. U. die Stromstarken in der Entladung bis auf 
300 oder 400 mA gesteigert werden konnen. In solchen Fallen ist 
eine Kiihlung des Entladungsrolps mit einem Ventilator notig. 
Die zur Reaktion zu bringenden Gase lal3t man durch Feinregdier- 
ventile in der Niihe der Elektroden einstromen. Als Elektroden- 
material wird. wie erwiihnt., meist Aluminium verwendet, da dies 
am wenigsten zerstiiubt. In  vielen F a e n  iibt auch das Material 
der Elektroden, im besonderen der Kathode, einen gewissen EinfluD 
auf die Reaktion selbst aus; Koleck u. A. K. Brew+) nehmen auf 
Grund ihrer Untersuchungen der H,O- und NH,-Synthese als Ur- 
sache die vom Kathodenmaterial abhangige Produktion positiver 
Ionen an. Ebenso sei auch auf eine Untersuchung von E. 
an dieser Stelle verwiesen. 

Der Mechanismus der Reaktionen in der Entladung. 
Der Ort der chemischen Wirksamkeit der Entladung 

liegt nach A. K. Brewer u. J. W. Westhave+) vornehmlich 
in der positiven Saule und zum Teil auch im negativen 
Glimmlicht, wohingegen im Faradayschen und Crookesschen 
Dunkelraum keine Reaktion beobachtet wurde. Dies konnte 
so nachgewiesen werden, d& man die zur Reaktion zu 
bringenden Gase nur durch diese Teile der Entladungsbahn 
hindurchstromen lid. In unmittelbarer N&e der Elek- 
troden ist natiirlich u. U. der Einflul3 des Elektroden- 
materials besonders stark. Lange Zeit war es recht schwierig, 
irgendwelche Wirkungen quantitativ festzustellen. Durch 
zahlreiche Untersuchungen, von denen die von Da~ie .9~~)  
am NH, hier angefiihrt sein mogen, die allerdings im Ozoni- 
sator ausgefiihrt wurden, wurde erwiesen, daI3 das Massen- 
wirkungsgesetz nicht anwendbar is€. Bezuglich eines Zu- ' 
sammenhangs zwischen dem in die Entladung hinein- 
geschickten Strom und dem Umsatz hat insbes. W a r b ~ r g ~ ~ )  
darauf hingewiesen, d d ,  das Famduysche elektrochemische 
Aquivalentgesetz auf Entladungsvorgange nicht anzuwenden 
ist. Neuere Untersuchungen, besonders von A. K. Brewer"), 
haben hier jedoch eine Reihe von klaren Gesetzmaigkeiten 
ergeben. Bei gewissen, besonders einfachen Zersetzungs- 
reaktionen, wie dem Zerfd  von N,O und NH, in der Ent- 
ladung, hat sich gezeigt, daB tatsachlich Zusammenhiinge 
zwischen der aufgewendeten Energie und dem chemischen 
Umsatz bestehen, der Form, da13 dx/dt = a.1 gilt, dal3 
der Umsatz in einer Entladung proportional der Ent- 
ladungsstromstarke I ist. Der Proportionalitatsfaktor a 
ist dabei eine von den Versuchsbedingun&n abhangige 

P. D. K m k  u. A .  K. Brewer, J .  physic. Chem. 86.3207 [1931j. 
E. Tiede n. E .  Hey, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 85 [1933]. 

") A. K. Brewer U. J. W. Westhauer, J .  physic. Chem. 84, 153 

46) J. H. Da&8, 2. physik. Chem. Abt. A. 84, 657 [1908]. 
1. Warburg, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 27, 

") A. K. Bmunr u. J. W. WVeethaurr, J. physic. Chem. 34, 554 

[1930]. 

140 [1921]. 

1280, 2343 [1930]. 
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GroBe. Dieses ,,Aquivalentgesetz" stellt also nichts 
anderes dar als eine besondere Fassung des Energieprinzips, 
genau wie das photochemische Aquivalentgesetz fur jedes 
absorbierte Lichtquant einen photochemischen Primar- 
prozefl verlangt . Dieses elektrochemische Aquivalentgesetz 
sagt genau so aus, daB fur jeden elektrischen Elementar- 
vorgang ein primarer ProzeB erfolgen soll. DaB dieser 
Primarvorgang nicht immer mit dem Umsatz einer Molekel 
identisch ist, erklart sich genau so, wie die in der Photo- 
chemie bekannten Abweichungen vom Aquivalentgesetz, 
dessen Uberschreitung durch die bekannte Theorie der 
Kettenreaktionen von Bodenstein geklart wurde. Immerhin 
gibt es, wie von A .  K .  Brewer gezeigt wurde, eine Anzahl 
von Reaktionen, die diesem Aquivalentgesetz folgen. Aller- 
dings m d  darauf hingewiesen werden, daB in dem Pro- 
portionalitatsfaktor a noch der Wert der Entladungs- 
spannung steckt, die von verschiedenen Faktoren abhangig 
ist, so daB die Bezeichnung , ,Aquivalentgesetz" so lange 
als etwas weitgefaBt erscheinen m d ,  als der Wert der 
Spannung nicht als solcher in dem Gesetz erscheint, da 
ja erst das Produkt von Spannung und Stromstarke die 
aufgewendete Energie definiert. 

Es bleibt nun zunachst die Frage nach dem Primar- 
proze5 in der elektrischen Entladung offen. Es ist hier die 
Frage, ob der Primarvorgang in einer Spaltung eines Mole- 
kiils durch einen ElektronenstoQ in neutrale bzw. angeregte 
Atome oder Molekiile erfolgt, die nun ihrerseits in Reaktion 
treten, oder ob der Primarvorgang des ElektronenstoBes zu 
einer Loslosung eines Elektrons und damit zu einer Ioni- 
sierung, also zur Bildung eines Ionenpaares fuhrt, das nun 
seinerseits auf irgendeinem Wege die Reaktion einleitet . 
Da sich eine ganze Reihe von quantitatived Zusammen- 
hangen zwischen Ionisierung und chemischem Umsatz er- 
geben hat, wie die Untersuchungen von A .  K .  Brewe+) u. 
Mitarb. und S. C. u. Mitarb. zeigen, ist diese An- 
schauung insbes. von Lind sowie W .  M u d  zu einer Theorie 
der chemischen ,Wirkung der elektrischen Entladungen aus- 
gebaut woiden. Insbes. zeigte sich eine groBe Ahnlichkeit 
zwischen Reaktionen in der elektrischen Entladung und 
Reaktionen, die durch Ionen, die auf anderem Wege mit 
Hilfe von Rontgen- oder Radiumstrahlen z. B. erzeugt 
waren, eingeleitet werden konnten. Auf die Theoneso) dieser 
Reaktionen kann hier nicht naher eingegangen werden. ES 
mag nur so viel daruber gesagt sein, daB sie annimmt, daB 
ein von einem Haufen von anderen Molekulen umgebenes 
Ionenpaar ,,Cluster" bei seiner Wiedervereinigung seine 
Ionisierungsenergie als Ehergie zur Aktivierung der Reaktion 
abgibt, und wenn es sich um eine Kettenreaktion handelt, 
bestimmt der Kettenmechanismus den Umsatz. Es ist dem- 
nach klar, daB je gebildetes Ionenpaar eine ganz bestimmte 
Anzahl von Molekulen umgesetzt werden mufl, und da die 
Ionisierung ja von der elektrischen Energie abhangt, ist auch 
der Zusammenhang gegeben, den das Aquivalentgesetz 
fordert. Die Abweichungen vom Aquivalentgesetz finden 
dann naturgema ihre Deutung durch die oft nicht ohne 
weiteres durchsichtigen Sekundarreaktionen. Gegen diese 
Annahme eines Mechanismus der Reaktionen in elektrischen 
Entladungen wenden in allerneuester Zeit K .  a. E d k ~  U .  
R. W .  Luntsl) ein, daB es eigentlich keinen zwingenden 
Grund gabe, anzunehmen, daB die Reaktion zwischen Ionen 
erfolge. Da nahere Angaben bisher noch nicht erfolgt sind, 
kann vorerst keine Stellung genommen werden. Allerdings 
ist kaum ein Fall anzufiihren, der mit zwingender Not- 
wendigkeit die Annahme eines Ionenmechanismus fordert. 

"3) A .  K .  Brewer u. P .  D .  K m k ,  J. physic. Chem. 88, 88% 
1051 [1935]. 49) 8. c. f i n d ,  Science 67, 565 [1928]. 

50) S. hierzu z. B. S. C. IAnd u. R. Livingston. Bull. Sot. chim. 
Belgique 46, 334 [1936], sowie Untersuchungen won p. & h t h ~  u. 
Mitarb. z. B 2. physik. Chem. Abt. B. 88,407 [I9361 und U'. illwad: 
1,'action chimique des rayons alpha en phase gazeuse. Paris 1935. 

51) K .  a. E m h a  u. R W .  h n t ,  Nature 187. 404 [19361. 

-- 

Zur Einleitung der Reaktion genugt.durchaus eine Anregung 
oder Aufspaltung eines Molekiils durch einen Elektronen- 
stoB. Ein weiteres Eingehen auf diese Dinge ist im Rahmen , 
dieses Berichtes jedoch nicht moglich. Es mag hier nur noch 
auf weitere ausfdxliche Untersuchungen von K .  a. E m E w  
u. R. W .  h n t 5 2 ) ,  R. W.  h n t  u. C. A .  Meekw), sowie die 
Arbeiten von S.  S. Wassiljew, N .  J .  Koborew u. E .  N .  Er- 
jeminu) und E.  J .  B.  WiUeyS5) hingewiesen werden. Diese 
kurzen Andeutungen zeigen schon die Schwierigkeiten, die 
sich bei der Festlegung des Primarprozesses ergeben. Noch 
groBere Schwierigkeiten stellen sich jedoch der E'estlegung 
des Mechanismus der Sekundarreaktionen entgegen, da hier 
nicht, wie bei photochemischen Prozessen, nur die eine 
Komponente in einen reaktionsfaigen Zustand gebracht 
wird, sondern mehrere verschiedene Primarprozesse und 
infolgedessen meistens auch mehrere Sekundarreaktionen 
nebeneinander her laufen. 

Durch Herabsetzung des Druckes lassen sich hier aller- 
dings die Verhdtnisse ubersichtlicher gestalten, und deshalb 
liegen auch die Verhaltnisse in der Glimmentladung in 
chemischer Hinsicht ein wenig ubersichtlicher als in der 
stillen Entladung. Hierbei ergibt sich dann noch der Vorteil, 
daB es miiglich wird, wegen der grol3en Stromungsgeschwin- 
digkeiten und der durch den kleinen Druck verminderten 
StoBzahl die gebildeten instabilen Zwischenprodukte auch 
auBerhalb der Entladung zu studieren. Allerdings beschrankt 
der kleine Ilruck die praparativen Moglichkeiten wiederum 
etwas, da auflerordentlich groBe Gasvolumina bewaltigt 
werden mussen, um einen nennenswerte'n Betrag an Sub- 
stanz zu gewinnen. Durch die in neuester Zeit a d e r -  
ordentlich vervollkommneten Pumpen sind diese Schwierig- 
keiten allerdings ziemlich weitgehend behoben. Ein weiterer 
Nachteil der kleinen Drucke ist es jedoch, dafl es fast nie 
moglich ist, die gebildeten Reaktionsprodukte auf irgend- 
welche Gsungen einwirken zu lassen. Doch sind hier von 
Harteckdb) in allerneuester Zeit durch einen Kunstbegriff, 
der sicher noch mannigfaltiger Anwendung fahig ist, neue 
Moglichkeiten eroffnet worden. Hierauf wird noch weiter 
unten naher einzugehen sein. Bin groBer Vort$l der Ent- 
ladungen bei kleinem Druck ist aber die schon envahnte 
Moglichkeit der Anwendung auflerordentlich groBer Energie- 
mengen. Durch Venvendung kondensierter Gleichstrom- 
entladungen, die man als einzelne Stoflentladungen an- 
wenden kann, indem man dem Entladungsrohr u. U. unter 
Zwischenschaltung einer Liischfunkenstrecke eine Kapazitat 
von einigen p F  parallel schaltet, lassen sich in den einzelnen 
Hntladungsstoflen Energien von mehreren 100 kW zur 
Wirkung bringen. Weiterhin erlauben dann auch noch 
spektroskopische Untersuchungen des von der Entladung 
ausgesandten 1,ichts eine Reihe von Schliissen a d  die in 
der Entladung sich abspielenden Prozesse. So zeigt z. B. 
das Auftreten des Balmerspektrums in einer Entladung 
die Anwesenheit von H-Atomen an. 

Die chemischen Effekte der Glimmentladung.. 

Die Bildung von Atomen in der Entladung. 
Nach R. W .  Wood5') und K .  F.  Bonhoeffelba) entsteht 

in einer Entladung in Wasserstoff eine chemisch hiichst 

sn) K .  a. Ernelbus u. R.  W .  Lunt, Trans. Paraday SOC. 32, 

I*) R. W .  h n t  u. C .  A .  Meek, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A 

") s. S .  Wasailjew, N .  J .  Koborew u. E. N .  Erjentin, Acta 

'3 2. J .  B. Willey. Nature 188, 1054 [1936]. 
") P.  Harteck, Z. Elektrochem.angew.physik.Chem. 42,536[19361. 
"1 R. W .  Wood, Proc. Roy. Soc., London Ser. A 87, 455 [19201, 

10% 1 [1922]. 
"I K. F. Bonhocffer, 2. physik. Chem. Abt. A. 118, 199 [1924], 

und Ergebnisse d. exakten Natur\~issenschaften, Bd. 6 1927, S. 201. 

1504 [1936]. 

166, 394, 167, 146 [1936]. 

physicochimika U.R.S.S. 6, 201 [1936]. 
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aktive, aber verhaltnismaflig kurzlebige Form des Wasser- 
stoffs, von der Bonhoeffer nachwies, daB es sich um in der 
.Entladung gebildete Wasserstoffatome handelt. Die Ver- 
einigungsgeschwindigkeit der Atome im Gasraum ist nicht 
sehr groB, da Vereinigung nur bei jedem DreierstoB erfolgtSB), 
und da bei den kleinen Drucken nur etwa jeder lo6 StoB 
ein Dreierstofl ist, ist die Rekombination im Gasraum klein. 
Dagegen tritt an den Wanden der Rohre lebhafte Ver- 
einigung ein. Durch Zusatz von Wasserdampf oder durch 
Beschmieren der Wande mit Phosphorsaure l a t  sich jedoch 
die Wand gegen die Wiedervereinigung weitgehend ver- 
giften, wie u. War.!enber$o) feststellte, und so kann man die 
Atome meterweit durch die Rohre absaugen und zu allen 
moglichen Reaktionen benutzen. An gewissen Verunreini- 
gungen, insbes. an Metallen, tritt jedoch lebhafte Re- 
kombination ein, wobei die Dissoziationsenergie von 101 kcal 
frei wird und das Metall u. U. bis zur hellsten WeiBglut 
erhitzt. Aus diesem thermischen Effekt kann man auch 
Schlusse auf die Konzentration an Atomen ziehen. 
Genaue Messung der Atomkonzentration erfolgt nach der 
Methode von Wredeal) auf Grund der leichteren Diffusion 
der kleineren Atome durch einen engen Spalt gegenuber 
den Molekiilen. 

Reaktionen mit Atomen. 
&t den so gebildeten Atomen lassen sich nun zahl- 

reiche Reaktionen untersuchensz), auf die hier nur insoweit 
eingegangen werden kann, als sich Erfolge in praparativer 
Hinsicht erzielen liel3en. Da der atomare Wasserstoff 
chemisch aderordentlich aktiv ist, tritt sofort lebhafte 
Vereinigung mit Sauerstoff, Chlor usw. ein. Panetha) 
konnte mit Hilfe des aktiven Wasserstoffs einige sonst nur 
sehr schwierig zu gewinnende gasformige Nichtmetallhydride 
praparativ erhalten ; die von ihm ausgearbeitete Methode 
lid sich sogar allgemein als Kriterium fur die Bildung von 
fliichtigen Hydriden sowie fur afialytische Zwecke brauchbar 
ausgestalten. Piebch") gelang es weiterhin, eine ganze 
Zahl bisher unbekannter salzartiger Hydride von Metallen 
(Ag, Cu, Ah, Be, Ga, In, Ta) zu gewinnen. Durch An- 
l agemg von H-Atomen an WO, konnten F. Ebert u. 
23. P h c V 5 )  eine Verbindung W,O,,(OH), darstellen und 
durch isobaren Abbau noch andere niedere Wolframoxyde, 
deren Aufbau rontgenographisch gesichert wurde. Kroeplin 
U. VogeP)  schliel3lich haben eine groBe Anzahl von ver- 
schiedenen anorganischen Stoffen der Einwirkung von H- 
Atomen untenvorfen, auf die im einzelnen hier nicht ein- 
gegangen werden kana  Hingewiesen sei nur auf die von 
ihnen beobachtete Moglichkeit, sogar freie Alkalimetalle 
aus gewissen Alkalisalzen darzustellen. GroDes Interesse 
besa13 naturgema die Reaktion derartiger Atome mit 
fliissigen Reagenzien. Hier stellten sich aber erhebliche 
Schwierigkeiten dadurch ein, daI3 die verwendeten Lijsungs- 
mittel einen zu hohen Dampfdruck besitzen, so da13 sie bei 

. Siehe hierzu: W. Steiner u F .  W.  Wieke, 2. physik. Chem., 
Bodemkin-Festband, 817 [1931]; W.Steiner, 2. physik. Chem. Abt. B. 
16, 249 [1932]; J .  Amdur u. A .  L.  Robinaon, J. Am-. chem. SOC. 
66, 1395, 2615 [1933]; H .  M .  S m a U m d ,  ebenda 68, 1542 [1934]; 
L. Parkas u. H .  S a c h e ,  2. physik. Chem. Abt .B. 27, 111 [1934]; 
H .  Senftkben u. W .  Hein, Ann. Physik [5] 22, 1 [1935]. 

OD) H .  w.  Wartenbergu. U. Schdtze, 2. physik. Chem. Abt. B. 6, 
261 [1929]. 

61) E .  Wrede, 2. Instrumentenkunde 48, 201 [1928]. 
ea) E .  Boehm u. K .  F .  Bonhoeffer, 2. physik. Chem. Abt. A. 

118. 199 [1924]. 119, 385 [1926]; K .  H .  Geib u. P .  Harteck, ebenda 
Abt. A. 170, 1 [1934]. 

On) F .  Paneth, Mathies u. Schmidt-Hebbd, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 68, 775 [1922]. 

E .  Pietsch, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 89, 577 

e6) F. Ebert n. R. F k h ,  2. anorg. allg. Chem. 226, 65 [1936]. 
ee) H .  Kroepelin u. E .  Vogd, ebenda 229, 1 [1936]. 

[1933]. 

dem kleinen Druck sofort verdampfen. Beim Wasserstoff 
konnte man sich bis zu einem gewissen Grade dadurch 
helfen, dal3 man die Atome thermisch an einer gliihenden 
Wolframwendele7) erzeugte oder im Lichtbogen zwischen 
Wolframelektrodena), ein Weg, der fur andere Atome 
jedoch nicht gangbar ist. HarteclP) zeigt jedoch, daB sich 
in einem Gemisch der betreffenden Gase mit Neon auch 
bei 20mm Neon no& eine stabile Entladung herstellen 
la&, die eine gute Ausbeute an Atomen liefert. Auf diese 
Weise wurde es moglich, Wasserstoffatome auch mit wasse- 
rigen Wsungen in Reaktion zu bringen. In  solchen Fkllen 
werden z. B. Silber, Kupfer usw. aus ihren Losungen als 
Metalle ausgefallt. Es erscheint sicher, daB diese schone 
Methode noch vielfacher praparativer Anwendungen fahig 
sein wird. Eine weitere hijchst bedeutungsvolle Moglichkeit 
der Reaktionen mit Atomen ist von Geib u. H~rteck"~)  an- 
gegeben worden. Sie gingen von der iiberlegung aus, da13 
sich die bei Zimmertemperatur hauptsachlich abspielenden 
Austauschreaktionen, bei denen also durch ein in Reaktion 
tretendes Atom nach BC+A +AB+C zwei neue Mole- 
kiile gebildet werden, bei tiefen Temperaturen zugunsten 
der als Dreierstokeaktionen meist ohne nennenswerte Ak- 
tivierungsenergie verlaufenden Anlagerungsreaktionen weit- 
gehend unterdruckt werden konnen. Bei der grol3en Re- 
aktionsfiihigkeit der Atome ist es so moglich, auch noch 
bei der Temperatur der fliissigen Luft Reaktionen durch- 
zufiihren und so u. U. noch bei Zimmertemperatur langst 
instabile Stoffe zu syntbetisieren. So erschlieBt sich dem 
Chemiker hier eine Moglichkeit, Stoffe kennenzulernen 
und ihr Verhalten zu untersuchen, die bisher aul3erhalb 
aller praparativen Moglichkeiten lagen. Bereits die ersten 
hier erzielten Erfolge lassen noch manche weiteren erhoffen, 
wie die Darstellung eines isomeren H,Oz, das sich bei 
hoherer Temperatur in das bekannte HzO, umlagert, oder 
die Darstellung des Nitroxyls (HNO), das sich als recht 
explosiv erwies und erst etwa bei --1CW bei vorsichtiger 
Temperatursteigerung sich in untersalpetrige Saure und 
Nitramid umwandelt, z. T. in N,O + H,O zerfdlt. Weiter- 
hin zeigten sich Anzeichen fur die Bildung freier Sulfoxyl- 
saure aus H und SO, der Formel H,SO,. Durch Reaktion 
mit Quecksilberdampf lieB sich HgH synthetisieren, um 
nur einige besonders pragnante Beispiele zu nennen. Eine 
fur solche Anlagerungsversuche verwendbare Apparatur, 
die im wesentlichen der von Harkck71) benutzten nach- 
gebaut ist, sei kurz beschrieben. 

Der Wasserstoff bzw. Sauerstoff stromt bei A aus einer Bombe 
uber eine Gasuhr B, wo er sich gleichzeitig mit Wasserdampf beladt, 
ein Pd-Asbestrohr, eine Falle D, die durch Kiihlung einen be- 
stimmten H,O-Partialdruck einzustellen erlaubt, einen Striimungs- 
messer und ein Feinregulierventil in die beiden Schenkel des Ent- 
ladungsrohrs F, das mit etwa 300 MA betrieben wird. Bei G gelangen 
die so gebildeten Atome in das ReaktionsgefPD H, das sich in fl. Luft 
oder einem Temperaturbad befindet. Durch I, ein doppelwandiges 
heizbares Rohr, tritt das Zusatzgas, an das Atome angelagert 
werden sollen, in das ReaktionsgefaO, das in Abb. 2a ver- 
grol3ert wiedergegeben ist. Unmittelbar nach der Reaktion 
wird so das Reaktionsprodukt ausgefroren und der weiteren Ein- 
wirkung der Atome entzogen. Der nicht umgesetzte Wasserstoff 
bzw. Sauerstoff stromt nun iiber Falle I,, HahnM in ein Quarzrohr, 
wo er d t  der lquivalenten Menge 0, bzw. H, zu H,O an einer 
gliihenden PtSpirale verbrannt wird. Dieses Wasser wird in 0 konden- 
siert und kann in der Falle P gewogen werden. Aus der Differenz 
des an der Gasuhr gemessenen Volumens und des als Wasser ge- 
wogenen ergibt sich die Menge des in Reaktion getretenen Gases. 
Gleichzeitig hat dieser Kunstgriff des Verbrennens des Gasuber- 
schusses den Vorteil, da9 nur geringe Gasmengen durch die Pumpe 
zu bewdtigen sind. In K befindet sich no& ein kleiner Pt-Draht, 

") H .  K W i n  u. 1. Vogd. Naturwiss. 20, 821 [1932]. 
'*) W .  E e d h ,  Diss. Berlin 1935. 

P. H a w k ,  2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42, 536 
[1936]. 

)O) K .  H .  Qeib u. P.  Harleck, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1551 
[1932], 86 1815 [1933], 66, 423 [1933]. 

").LI(. H .  Qeib u. P .  Hartsck, 1. c. 
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an dessen Aufgliihen das Vorhandensein von Atomen erkannt such nadeuchtender Stickstoff, der sich unter ge- 
werden kann. Bei K ist auDerdem noch e h e  Analysenapparatur wissen Urnstanden erzeugen l a t ,  &emis& a&.iv sein kann. 
angeschlwen, die die Bestimmung der u. U. nach dem Auftauen 
und Zersetzen des Reaktionsproduktes entstandenen Gase erlaubt, Zur Erzeu@ng einer nennenSwerten Atomkonzentration 
worauf aber hier nicht eingegangen werden kann. sind, wie Steine~?~) u. W ~ e d e ~ ~ )  zeigen konnten, ade r s t  

Abb. 2. Apparatur fiir Anlagerungsversuche. 

In gleicher Weise wie sich Wasserstoffatome gewinnen 
lassen, l&t sich auch Sauerstoff  in seine Atome zerlegen. 
Die Lebensdauer der 0-Atome ist etwa von der gleichen 
GroBenordnung, und es lassen sich auch in gleicher Weise 
Reaktionen wie mit den H-Atomen durchfiihren, wie 
Harleck u. K o p s ~ h ~ ~ )  zeigten. Da hier in praparativer 
Hinsicht keine besonders pragnanten Erfolge bisher erzielt 
worden sind, kann dieser kurze Hinweis geniigen. Nur a d  
eines sei hingewiesen. In der Entladung bei kleinen Drucken 
entsteht namlich kein Ozon. Erst wenn die Sauerstoff- 
atome in eine mit fl. Luft gekiihlte Falle gelangen, tritt 
dort Ozonbildung ein, die sich aber bereits weitgehend 
dadurch unterdriicken l a t ,  d& man nicht mit fl. Luft, 
sondern mit fl. Sauerstoff kiihlt, wie Beib u. H a ~ k x k ~ ~ )  
zeigen konnten. Demnach entsteht also Ozon erst in der 
Falle beim Kondensieren. 

Etwas eingehender ist der aktive St ickstoff  zu be- 
handeln. Schon ziemlich friihzeitig wurde beobachtet, d& 
luftgefullte Beieler-Rohren nach dem Abschalten der Ent- 
ladung noch eine gewisse Zeit lang ein gelbes Nachleuchten 
zeigen, das, wie R. I. Strutt?') nachgewiesen hat, dem 
Stickstoff zugeschrieben werden m d ,  dem hi- eine erhijhte 
chemische Aktivitat zukommt. 8trutt hat dann weiterhin 
eine ganze Anzahl von Reaktionen mit ihm durchgefiihrt 
und hat darauf hingewiesen, da.B wohl Atome auch eine 
Rolle spielen konnten. Nach a. Curio u. I. K a ~ l a n ~ ~ )  
sowie 2. Bay u. W .  SteinerV) handelt es sich beim nach- 
leuchtenden Stickstoff nicht allein um Atome, sondern um 
ein Gemisch von Atomen und metastabilen angeregten 
Molekiilen. Zur Erzielung eines besonders starken Nach- 
leuchtens erweist sich die A n w e h e i t  von etwas Sauer- 
stoff als besonders ghstig. Es lid sich aber zeigen, daIj 

7*) P.  Hartcek u. U. Kopsch, 2. physik. Chem. Abt. B.  12. 327 
[1931]. 

K. H. Ueib u. P.  Harteck, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1815 
[1933]. 

74) R. I .  Strutt, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A. 92, 438 [1916]. 
75) U. Catio u. I .  K q b n ,  2. Physik 68, 769 [1929]. 
76) 2. Bay u. W .  Steiner, 2. physik. Chem. Abt. B. 8, 149 [1929]. 

starke Entladungen notin. 

P 

'U 
Abb. 2a.  ReaktionsgefiiI.3 

Am anstinsten fand Steiner 
eine kondensierte Gleichs~romentl~dung-(8 p F  Kond.) zur 
Erzeugung von atomreichem, aktivem Sauerstoff. Durch 
Vergiften der W a d e  lassen sich, nach Lord Raybigh7s), 
aul3erordentlich lange Nachleuchtdauern von mehreren 
Stunden erzielen. Reaktionen des aktiven Stickstoffs sind 
a d e r  von Steinee), der zeigen konnte, daB er mit Wasser- 
stoff Hydrazin und Ammoniak bildet, besonders von 
E. Tide*') u. Mitarb. untersucht worden. Tiede konnte 
durch Reaktion mit Quecksilber ein neues Quecksilber(1)- 
nitrid sowie ein Galliumnitrid synthetisieren. a. BerraF) 
konnte unter etwas anderen Bedingungen (die betreffenden 
Metalle wurden als Elektroden eingefiihrt) Nitridbildung 
feststellen und ein Bleinitrid der Formel Pb3N, syntheti- 
sieren. Mit Alkalimetallen bildet der aktive Stickstoff, wie 
H. Wattenberg89) zeigte, Nitride und h i d e ,  wobei man es 
in der Hand hat, durch Anderung der Versuchsbedingungen 
u. U. nur Azid zu synthetisieren. Nitridbildung stellten 
Hunt u. SchumbS4) auch bei Mg fest und auf dieser Nitrid- 
bildung beruht wohl auch ein Patentss), nach dem die 
Hiirtungszeit bei der sog. Stickstoffhiirtug durch elektrische 
Entladungen verkurzt werden soll. Hierher gehort auch 
die von W .  Mo.!denhw+'6) durchgefiihrte Synthese von 
verschiedenen Alkaliaziden und des Schwefelstickstoffs, da 
der Schwefel bei der Temperatur seines Schmelzpunktes 
wohl kaum eiektrisch beeinflat war, obwohl er sich im 

77) 2. Bay u. W. Sleiner, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

78) E .  W d .  2. Physik 64, 53 [1929]. 
79) Lord Rayleigh, Proc. Roy. SOC., London, Ser. A. 161, 567 

[1935]. 
80)  W.StLiner, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 36. 

807 [1930]. 
81) 1. T i d e  u. H .  Chomae. Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1839 

[1930]; 1. Tide  n. 1. Hev, ebenda 66, 85 [1933]; E .  Tiede u. H .  B. 
Knobbuch, ebenda 68, 1149 [1935]. 

86, 733 [1929]. 

8') ff. Berraz, An. soc. cient. Santa Fe 5, 54 [1935]. 
a) H .  Wattcnkg. Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1667 [1930]. 
M) W. U. Schurnb u. H. Hunt, J .  physic. Chem. 84, 1919 [1930]. 
m) Amer. Pat. 1837256. 
88)  W.Mddcnhausr, Ber. dtsch. &em. Ges. 82, 1954,2390 [1929]. 
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Entladungsgefao befand. Moldenhauer gelangte hier a d e r  
zu dem bekannten S4N4 noch zu einem blauschwarzen, 
schon von Strutte7) beobachteten Korper, den er als NS, 
identifizieren konnte. Dieses NS, geht dann beim Erhitzen 
in das bisher nur wenig bekannte N,S, iiber. 

Neben diesen hauptsachlich in praparativer Hinsicht 
wichtig gewordenen aktiven atomaren. Formen dieser drei 
Elemente sind in neuerer Zeit auch nochuntersuchungen von 
Q.-M. Schwab@) und W .  H .  Rodebwh u. W. C .  Klingelhiiferse) 
iiber Chlor- und Bromatome,  die auf elektrischem Wege 
erzeugt wurden, durchgefiihrt worden. Q.-M. Schwab er- 
zeugte die C1-Atome in Glimmentladungen zwischen wasser- 
gekiihlten Eisenelektroden , maQ die Rekombinations- 
geschwindigkeit der so erzeugten Atome und fhhrte eine 
Reihe von Reaktionen mit verschiedenen Zusatzgasen aus, 
wobei sich z. B. durch Reaktion von C2H, mit den Atomen 
ein explosiver Korper noch unbekannter Zusammensetzung 
bildete. Rodebush benutzte zur Erzeugung der Atome 
elektrodenlose Ringentladungen, um alle Verunreinigungen 
ausschalten zu konnen. Bei 0 , l  mm Druck konnte G.-M. 
Schunzb auch Br-Atome aderhalb der Entladung nachweisen 
und die mittlere Lebensdauer unter seinen Versuchs- 
bedingungen zu 1,8.10-3 s ermitteln. Wenn diese Unter- 
suchungen auch . bisher in praparqti,ver Hinsicht keine 
wesentlichen Reuerungen ergaben, so kommt ihnen doch 
i h  Hinblick auf photochemische Untersuchungen betracht- 
liche Bedeutung zu, da die hier gefundenen Ergebnisse die 
der photochemischen Untersuchungen aufs beste bestatigen 
und erpleitern. 

Uberhaupt kommt allen diesen Untersuchungen iiber 
Reaktionen von Atomen nicht nur vom praparativen, 
sondern vor allem vom reaktionskinetischen Standpunkt 
aus groI3e Redeutung zu, worauf jedoch im Rahmen dieses 
Berichtes nur hingewiesen werden kann. 

Mit dieser kurzen Schilderung der wichtigsten Ergeb- 
nisse der Untersuchungen uber die in der Entladung er- 
zeugten Atome konnen wir uns nunmehr dem praparativ 
bedeutungsvollsten Kapitel zuwenden, namlich denj enigen 
Untersuchungen, bei denen me h r  er e Rea  k t io ns  t eil- 
n e h m e r den Einwirkungen der Entladungen ausgesetzt 
wurden. Diese Untersuchungen sind durchweg bei kleinen 
Drucken ausgefiihrt und meistens mit Hilfe von Glimm- 
entladungen. Daneben sollen auch noch Reakt ionen  i n  
e 1 e k t r o d en1 o s e n E n  t 1 a d  u n g en  besprochen werden. 

Solche elektrodenlosen Entladungen lassen sich auf mannigfachc 
Weise erzeugen. Einmal durch aunen auf dem Reaktionsrohr 
angebrachte Elektroden. Z. B. stellt der Siemens-Ozonisator nichts 
anderes als cin solches ReaktionsgefaIj dar, und bei Brniedrigung 
des Druckes vollziehen sich lebhafte, an Gli&entladungcn erinnernde 
Entladungen in ihm. Man kann hier den Abstand der beiden kon- 
zentrischen Rohre auch sehr erweitern bzw. die Elektroden neben- 
einander in einigem Abstand auf dem luoeren Rohr anbringer1 
und das Innenrohr ganz weglassen. Wirksamere Entladungen 
erhdt  man mit Hilfe hochfrequenter Schwingungp, die man ent- 
weder mit Hilfe eines Teda-Apparates oder besser mit einem Rohren- 
generator erzeugt. Man kann dann entweder das Reaktionsgefao 
in ein Feld solcher hochfrequenter Schwingungen bringen oder man 
kann auch das Reaktionsgefao selbst in die Primarspule des Teala- 
Transformators bringen. In dieSem Falle erhalt man dann die recht 
wirkungsvollen Ringcntladungen, die auch von Rodebwsh u. Klingel- 
hljjer, wie erwahnt, zur Erzeugung von atomarcm Chlor benutzt 
wurden. 

Synthesen in der Glimmentladung. 
Da in der Entladung aul3erst reaktionsfahige Gebilde 

entstehen, vollzieht sich in den Entladungen, wie zu er- 
warten, eine groBe Anzahl von sonst nicht zu erzwingenden 
Reaktionen. Wie schon an Hand der Bildung von Atomen 

87) R. I. Strutt, 1. c. 
B . - M .  Schwab u. H. Fdep,  2. Elektrochem. angew. physik. 

Chem. 39, 586 [1933]; (7.-M. Schwab, 2. physik. Chem. Abt. A 178, 
123 [1936]. 

89) W. H. Rodebwh u. W .  C. KLinqelhd'fer, J .  Amer. chem. S o C  
66, 130 [1933]. 

aus den Elenienten gezeigt wurde? treten Spaltprozesse ein 
und bei der Aufspaltung zusammengesetzter Molekiile 
werden die Bruchstiicke untereinander in Reaktion treten 
und so neue Kijrper bilden, in ghnlicher Weise, wie das 
schon bei den stillen Entladungen gezeigt wurde. So werden 
z. B., wie 0. I. Lavin u. F .  B. Stewartw), W .  H .  Rodebush 
u. BI. H .  Wahlel) sowie H .  A .  Frost u. 0.01denberge2) zeigten, 
Wassermolekiile in H und OH aufgespalten. Die OH- 
Radikale lassen sich auaerhalb der Entladung nachweisen 
mit Hilfe ihres Absorptionsspektrums ; ihre mittlere Lebens- 
dauer betragt nach Frost u. Oldenberg rund ' I8 s. Bei der 
Wiedervereinigung treten sie aber nur z. T. mit den H- 
Atonien zu Wasser zusammen, ein erheblicher Teil ver- 
einigt sich untereinander zu Wasserstoffperoxyd, das man 
auf diesem Wege in Konzentrationen bis 50% und mehr 
erhalten kann. Gegen diese Deutung der H,O,-Bildung 
sind allerdings in neuerer Zeit von K .  H .  Geibe3) Bedenken 
geauBert worden. Er kommt auf Grund von Untersuchungen 
uber die Keaktion von H-Atomen rnit H,O zu dem Ergebnis, 
daB das gebildete H,O, der Reaktion zwischen H,O und 
H-Atomen entstammt. 

Spaltungsreaktionen. 
Ebenso oder in noch vie1 starkerem MaBe wie in stillen 

Entladungen werden K o h 1 en  w a s s e r  s t off e in der Glimm- 
entladung zersetzt. Hier gelingt es aber, die Bruchstiicke 
auch chemisch nachzuweisen. So konnten F . O .  Rice u. 
F .  R .  Whahye4) mit Hilfe der von F .  Panethes) angegebenen 
Reaktion der Aufzehrung von Bleispiegeln CH,-Radikale 
.aoBerhalb einer Entladung in Kohlenwasserstoffen, Alkohol 
Usw. eindeutig nachweisen. Mit Hilfe von Kanalstrahlen 
konnten 0. Eisenhut u. R.  ConradM) nachweisen, daB z. B. 
in Methan Teilchen der Massen 1, 12, 13, 14, 15, daneben 
aber auch Teilchen der Massen 24, 25 usw. vorkommen, was 
anzeigt, daB sowohl C- wie CH-, CH,-, CH,-Radikale und auch 
bei Methan bereits doppelt so groI3e Teilchen entstanden 
sind, die, also durch Vereinigung zweier einfacher Radikale 
entstanden sind. Im iibrigen sind die Reaktionen der 
Kohlenwasserstoffe hier weitaus durchsichtiger. F.  Fischer 
u. K .  Peterse') konnten in glatter Reaktion aus Methan, 
Naphthafin, Anthracen usw. Acetylen gewinhen, eine Re- 
aktion, die vielfach auch im Hinblick auf etwaige technische 
Moglichkeiten untersucht worden ist . Bei einer Entladung 
in Benzol erhdt man, wie A .  P. DaviePa) Feigte, Diphenyl 
aus den Bruchstiicken, die in der Entladung gebildet werden. 

In gleicher Weise ist auch die Spaltung von Kohlen-  
d ioxyd in CO und Sauerstoff haufig Gegenstand von 
Untersuchungen gewesen. So stellten Hunt u. Schumbee) 
fest, daL3 die Reaktion dem Massenwirkungsgesetz nicht ge- 
horcht und daB He-Zusatz das Gleichgewicht nach der 
Seite der Spaltung verschiebt. Dieser eigentiimliche EinfluB 
von Edelgaszusatzen ist auch sonst oft beobachtet worden, 
so z. B. von WViZley100), der bei der Stickstoffaktivierung 
Ausbeutensteigerung durch He-Zusatz beobachtete. Die 

0 0 )  G .  I .  L&n u. P. B. Stewart, Nature 128, 607 [1929]; Proc. 
Nat. Acad. Sci. I T .  S. A. 16, 829 [1930]. 

91) W. H. Radebud~ u. M. H. Wahl, J. chem. Physics 1, 6% 
[1934]. - 

ez )  H. A .  Frost u. 0. Oldenberg, Physic..Rev. [Z] 47, 788 [19361. 
9a) K. H. Qeib, J .  chem. Physics 4, 391 [1936]. 
94) P. 0. Rice u. F. R. Whuley, J .  Amer. chem. SOC. 66, 1311 

n6) F. I'aneth 11. W. Hofedifz, Rer. dtsch. chem. Ges. 63, 1335 

@a) 0. Eisenhut u.: R. Conrad, Z .  Elcktrochcm. angew. physik. 

07)  F.-Fischm u. K. Peters, 2. physik. Chcm. Abt. A 141, 180 

08) A .  P .  Duviea, 7 .  physic. Chem. 36, 3330 [193Z]. 
OD) H. Hunt u. W. C.Schumb, J.  Amer. chem. Sot: 62, 3152 

100) E. I. B. Wililley, Proc. Roy. Soc., Iandon Ser. A. 163. 158 

[1935j. 

[1929]. 

Chem. 86, 654 [1930]. 

[1929]. 

[1930]: W. C. +'chwnb u. F. H. Bickford, ebcnda 68, 1038 [1936]. 

[1936]. 
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Ursache dieser Erscheinung liegt in der Gleichheit der 
Ionisationspotentiale [K,+ --f K -1 NA (24 V) He 24,5 v]. 
Iliese Erscheinung diirfte sich sicherlich auch praparativ 
ausnutzen lassen, um Reaktionen zu bevorzugen, wie es 
z. B. A .  Stocklo') beim (BH), durch Argonzusatz in dieser 
Weise tat. 

Reaktionen mit Sauerstoff. 
Mannigfaltig sind die Oxydationsreaktionen, die in der 

Entladung erzielt werden konnten. So erhielt H .  Rhein- 
bo2dtlo2) in einer Hochfrequenzentladung durch Oxydation 
von Selen das lange gesuchte SeO,. E .  N .  Kramer u. V .  M .  
Melochelo3) haben diese Versuche neuerdings in der Glimm- 
entladung wiederholt und konnten ebenfalls SeO, neben 
SeO, nachweisen. Unter Verwendung der Glimmentladung 
an Stelle der stillen Entladung haben neuerdings R.  Schwarz 
u. H .  Achenbachlo4) die Versuche von M .  Berthelotlo6) iiber 
die Oxydation von SO, wiederholt. Sie kamen dabei iiber 
die Oxydationsstufe des S,O, hinaus und nach verschiedener 
Variation der Versuchsbedingungen zu einem festen weaen 
Reaktionsprodukt, das aus Jodkali Jod in Freiheit setzte. 
Die Analyse gab schlieBlich ein Verhaltnis von SO,: O&t 
= 1 : 1 ,  womit also die Bruttoformel SO, enviesen war. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung auf kryoskopischem 
Wege in wasserfreier Schwefelsaure ergab einen Wert von 
95, womit erwiesen war, da13 SO, monomer ist. Es besitzt 
einen Schmp. von + 3 O  (unter Zersetzung). Mit Wasser bildet 
es keine Sulfomonopersaure, sondern zersetzt sich allmahlich 
unter Sauerstoffentwicklung. Ebenso wird durch Zersetzung 
kein H,O, gebildet. Dagegen ist es ein starkes Oxydations- 
mittel, oxydiert z. B. Mnl[ glatt zu MnVn, Anilin zu Nitro- 
benzol usw. 

Mit der gleichen Apparatur untersuchten Schwarz u. 
.Achenbach106) auch die ebenfalls von M .  Berthelotlo7) stam- 
mende Beobachtung, daB KO, in Gegenwart von Sauerstoff 
in der Entladung entfarbt wird. Hautefeuilk u. ChapislOe)  
hatten diese Beobachtung Berthelot.9 bestatia und das 
Spektrum eines neuen Oxyds des Stickstoffs gefunden, dem 
sie ohne nahere Begriindung die Formel N,O, zuerteilten. 
Spater wurde bei der Oxydation von N,O, rnit Ozon von 
Warburg u. L e i t h a u s e ~ ~ ~ ~ )  einerseits und Schumher U .  
Sprengerllo) andererseits dieses Oxyd aufgefunden und auf 
spektroskopischem Wege als NO, identifiziert. Die Isolierung 
auf praparativem Wege konnten nun R .  Schwarz u. El. Achen- 
bmh durchfiihren; in einem Ansatz, den sie am Entladungs- 
rohr anbrachten und mit fl. I,uft kiihlten, erhlelten sie eine 
weiBe Substanz, die sich bereits bei -142O zu zersetzen 
begann. Durch Zersetzen rnit SnCl, nach einer von Raschig 
angegebenen Methode konnten sie das Verhaltnis von N : 0 
wie 1 : 3 ermitteln, wodurch die Zusammensetzung dieser 
Substanz nun auch auf chemischem Wege gesichert ist. 
Gleichzeitig konnten auch die Eigenschaften dieses neuen 
Oxyds festgelegt werden, wobei es sich zeigte, daJ3 es ebenso- 

lol) A .  Stock u. Mathing, 1 .  c. 
lop) H .  Hheinboldt u. H .  Hesael, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

1865 [1930]. 
lea) E .  N .  Kramer u. V .  a. Meloche, J .  Amer. chem. SOC. 66, 

1081 [1934j; EarZOZaon u. V .  W .  Meloche, ebenda 68, 2514 [1936]. 
lo4) R .  Schwarz u. H .  Achenbach, Z. anorg. allg. Chem. 219, 

271 [1934!. 
lo5) M .  Berthelot, C. R .  hebd. ,%antes Acad. Sci. 86, 277, 

288 [1878]. 
lo*) R .  Schwarz u. H .  Achenbach, Rer. dtsch. chem. Ges. 68, 

343 [1935!. 
lop) M .  Berthelot, Bull. SOC. chim. Prance 121 86. 227 [ lSSl];  

Ann. chim. Phys. [5] 22, 432 [lSSl]. 
lea) Hautefeuilk u. Chappuia, C .  R.  hebd. Seances Acad. Sci. 

92, 80, 134 [1881], 94, 1111, 1306 [1881]. 
loo) E'. Warburg u. Leithiiwer, Ann. Physik '20, 743 [1906], 

28, 209 [1907]. 
110) H.-J.Schumacher u. Q.Sprenger, 2. physik.Chem.Abt.A. 186, 

77 [1928]; 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 87, 674 [1931]. 
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wenig wie NO, das Anbydrid einer.Saure ist. In wal3rigem 
Medium erwies es sich als verhaltnismaflig stabil. 

Eine weitere interessante Umsetzung mit Sauerstoff 
wurde von 0. Ruff u. W .  Menzellll) durchgefiihrt. Sie 
setzten ein Gemisch von Fluor  und Sauerstoff der Glimm- 
entladung in einem besonders gestalteten EntladungsgefaB 
aus Quarz aus. In  einem unteren gekiihlten Teil des Ent- 
ladungsgefdes kondensierte sich eine gdbe Fliissigkeit ; 
die Analyse ergab das Verhaltnis F : 0 wie 1 : 1. Dampf- 
dichtebestimmungen bei sehr niedriger Temperatur ergaben 
die Formel F,O,. Oberhalb -60° beginnt dieses Sauerstoff- 
fluorid zu zerfallen, und zwar, wie von Schumucher u. 
Frisch1l2) gezeigt wurde, in Fluor und Sauerstoff. 

Nach diesen vielfaltigen erfolgreichen Versuchen zur 
Darstellung bisher unbekannter Sauerstoffverbindungen lag 
es nahe, zu untersuchen, ob es 'nicht auch gelingen wiirde, 
Brom und Sauerstoff in der Entladung zur Vereinigung 
zu bringen, um so einen Weg zur Gewinnung der bisher 
noch wenig studierten. Bromoxyde zu erhalten. Es liegen 
bisher nur Angaben vor iiber ein Br,O,, das von Lewis u. 
Sch~macher11~) aus Brom und Ozon gewonnerr werden 
konnte, und iiber Br,O von ZintP4) einerseits und Bren- 
s c M  u. Schumacherl16) andererseits, den& die Darstellung 
dieses Oxyds, wenn auch nicht in reinem Zustand, gelungen 
ist. Zwar sind schon ofters Versuche zur Darstellung von 
Bromoxyden in der Entladung116) gemacht worden, aber 
diese waren durchweg negativ. R .  Schwarz u. M .  Schmeiper117) 
haben gleichwohl dieses Problem wieder aufgegriffen und 
es durch Anwendung eines Kunstgriffs gelost. Sie lieBen 
ein Gemisch von Brom und Sauerstoff durch ein Ent- 

Abb. 3. Apparatur zur Darstellung von Bromoxyden. 

ladungsrohr (Abb. 3) stromen und kiihlten den unteren Teil 
des Entladungsrohres rnit fl. Luft. Da diese Untersuchung 
ihrer Methodik wegen allgemeineres Interesse beansprucht, 
soll sie im folgenden etwas ausfiihrlicher besprochen werden. 

111)  0. Ruff u. W .  Menzel, Z .  anorg. allg. Chem. 211, 204 
[1933], 217, 85 [1934]; Rer. dtsch. chem. Ges. 84, 322 j19361. 

l l e )  H.-J .  Schumncher u. W .  Frwch, Z. anorg. allg. Chem. 2B, 
423 [1936]. 

11*) B. Lewis u. H.-J .  Schmacher, Z .  physik. Chem. Abt. B .  
6, 423 [1930]; Z. anorg. allg. Chem. 382, 182 [1929]. 

11') E .  Zintl u. 0. Rieniicker, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1098 
[1930]. 

W .  Brenachede u. H.-J .  Schumacher, Z .  anorg. allg. Chem. 
226, 370 [1936]. 

ll6) R. Schmrz u. W .  Kunzer, ebenda 188, 376 [1929]. 
11') R. Schwarz u. M .  Schmeiper, Rrr. dtsch. chem. Ges. 70, 

1163 119371. 

543 



S c h e n k :  Elektr iuche  lCntladzbngen als  H i l f a m i t t e l  zur  chemiachen h'ynthese 

Das Br,-O,-(;emisch trat durch das Bodenatein-Ventil A in das 
Entladungsrohr ein, dessen als Falle ausgebildeter unterer Teil mit fl. 
Luft gekiihlt war. Hier kondensierte sich ein Gemisch von Br,, 0, 
und ein hellgclber Korper. Br, und 0, wurden mittels der Fallen E und 
F abgepumpt und der Rest durch Abschmelzen bei D in der Falle 
erhalten. Nun wurde diese F d e  an eine Zersetzungsapparatur 
angesetzt, der gelbe Kbrper zerfiillt oberhalb Oo plotzlich in Br, + 02, 
die beide einzeln fiir sich bestimmt wurden. & ergab sich das 
Verhiiltnis Br : 0 wie 1 : 2, womit die Formel BrO, sichergestellt 
und das lange gesuchte Analogon zum (20, isoliert war. 

In  Analogie zu dem von Schwarz u. Achenbach ge- 
fundenen NO, interessierte natiirlich auch die Frage nach 
einem entsprechenden Oxyd des Phosphors .  Die erheb- 
lichen experimentellen Schwierigkeiten konnten wenigstens 
teilweise von P .  W. Schenk u. H .  Pkz.tz1le) und P .  W. Schenk 
u. H .  Rehq1l9) uberwunden werden. Sie sublimierten 
Phosphorpentoxyd im Sauerstoffstrom durch ein heiges 
Entladungsrohr und erhielten eine blauviolette Substanz, 
die aus wafirigem KJ langsam Jod in Freiheit setzte. Bei 
der Annahme, daB es sich um ein Peroxyd des Phosphors 
P,O, handelt, ergab die Analyse, da13 die unter giinstigsten 
Bedingungen erhaltenen Produkte etwa 6% an diesem 
Peroxyd enthielten. Die wdrige Liisung des Peroxyds lie13 
sich auf Grund ihres Verhaltens gegen Mnn (Oxydotion zu 
Mnm), Anilin (Oxydation zuNitrosobenzo1 undNitrobenzol), 
gegen AgNO, (Dunkelfarbung) als Losung von Peroxy- 
phosphorsiiure identifizieren. Da dieser Saure von Pichterle0) 
und Schmidlin121) die Formel H,P,O, zuerkannt worden ist, 
durfte dem Peroxyd, das sich als ihr Anhydrid erwiesen 
hat, die Formel P,O, zukommen. Eine Reindarstellung ist 
allexdings bisher noch nicht gelungen; dagegen scheint eine 
Anreicherung auf Grund der Unloslichkeit dieses Peroxyds 
in ChIoroform durch Extraktion moglich, da sich P,O, in 
Chloroform etwas lost. Nach 24stiindigem Extrahieren im 
SozhZet-Extraktor wurde jedenfalls ein Produkt mit 11 % 
Peroxyd erhalten. Dieses neue Peroxyd envies sich als 
recht stabile Verbindung. Erst bei 1300 beginnt im trockenen 
Zustand langsame Zersetzung unter Sauerstoffentwicklung. 

Reduktionen. 
In gleicher Weise wie diese Oxydationsreaktionen 

1at  sich mit Wasserstoff in der Entladung eine ganze Anzahl 
Reduktionen durchfiihren. So konnten HacbpiU,  Stieber u. 
H o ~ a r t ~ ~ ~ )  in einer Glimmentladung BC1, mit Wasserstoff 
zu kristallisiertem Box reduzieren, das im Gegensatz zu dem 
aluminothermisch gewqnnenen Box auBerordentlich rein 
war. Unter etwas anderen Bedingungen konnten H .  J .  
Schhinger u. A. B. Burg123) auf dem gleichen Wege eine 
neue Darstellungsmethode fiir B,H, ausarbeiten, die aller- 
dings den Nachteil hat, d d  die Trennung vom gleichzeitig 
gebildeten HC1 nur schwierig durchzufiihren ist. Diese 
Schwierigkeit wurde von A. S&k, H .  Martini u. W. Siitter- 
ZinlZ4) dadurch umgangen, da13 sie BBr, statt BC1, anwandten. 
Hier ist die Trennung vom HBr leicht und somit eine ade r s t  
elegante Darstellungsmethode fur B,H, gegeben. 

Diese Moglichkeit der Durchfiihrung von Reduktionen 
unter so verhaltnismd3ig leicht zu variierenden Bedingungen 
veranldte R .  Schwarz u. a. Pi&ch126), die Gewinnung 
zweiwertiger Si-Verbindun en durch Reduktion von SiCI, 

Variation der Versuchsbedingungen gelang es ihnen, in 
der Tat einen festen weiQen Korper zu gewinnen, dessen 

in der Entladung in Ang J . f zu nehmen. Durch vorsichtige 

118) P .  W .  Schenk u. H .  P h t z ,  Naturwiss. 24, 651 [1936]. 
11*) P. W .  Schenk u. H .  Rehag, erscheint demnachst. 
lno) F .  Fichter u. J .  MQUer, Helv. chim. Acta 1, 297 [1918]. 
lZ1) Schmidlin u. Mu88ini. Ber. dtsch. &em. Ges. 48, 1162 [1910]. 
la*) C .  HackspiU. A .  Stkber u. R. Rocart, C .  R. hebd. S6ances 

lm) H .  J .  Schleainger U. A .  B. Burg, J. Amer. &em. Soc. 68. 

lP4) A .  Stock, H .  Martiniu. W .  Siiulrlin, Ber. dtsch. &em. Ges. 

lZ5) R .  Schwarz u. G. Pietach, 2. anorg. allg. Chem. 282,249 [1937]. 

Acad. Sci. 108, 776 [1932]. 

4321 [1932]. 

67, 396, 407 [1934]. 

Zusammensetzung der E'ormel SiCl, entspricht und dessen 
chemisches Verhalten auf diese Formel ebenfalls, hindeutet, 
da die Verbindung mit NaOH pro 1Si lH, entwickelt, in 
Methylalkohol loslich und bei Zimmertemperatur stabil ist . 
Bei hoherer Temperatur disproportioniert sie nach 
sici, + Si. 

Zahlreich sind auch die Untersuchungen, die sich mit 
der Umsetzung zwischen S t i cks  t of f und Wasserstoff in 
der Entladung befassen. So fanden A .  K .  Brever u. J .  .W. 
Weathwerle6) exakte Proportionalitat zwischen Entladungs- 
stromstarke und Umsatz und wurden so auf das Aquivalent- 
gesetz gefiihrt . Die gleiche Proportionalitat zwischen 
Umsatz und Stromstarke fand J. W .  Westhwerla7) auch bei 
der NH,-Zersetzung in der Glimmentladung. Weiterhin 
fanden sie hier auch den schon enviihnten Einflu5 von 
Edelgaszusiitzen. Wahrend He die Ausbeute nicht andert, 
vermindert sie Argonzusatz. Die Deutung sehen sie darin, 
daB die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Menge 
der N,+-Ionen ist, nur liegt das Ionisationspotential von 
Ax 0,4 V hoher als das des H,, vermehrt also die H,+ und 
vermindert die Ausbeute. Als wahrscheinlichsten Vorgang 
halten sie Bildung von N,+ und Reaktion dieser Ionen 
mit H- Atomen. 

Einen etwas -andexen Mechanismus geben Motschau, 
Roginski, Schechter u. Theodoroffls) an, die feststellen, daI3 
pro Ion etwa 4-8 Mol NH, gebildet werden.. Wesentlich 
erscheint die Feststellung, die schon von Warburg u. 
Rump'm) und A .  J. H .  van der Wyklm) bei der stillen Ent- 
ladung gemacht wurde, und die von W. G. Bchumb U. 
L. G0ldmann~~1) bei der Glimmentladung (Hochfrequenz , 
elektrodenlos) gefunden wurde, daB die NH,-Bildung 
praktisch ausschliefilich an der Wand verlauft. In  quali- 
tativer Hinsicht bedeutsam sind Untersuchungen von 
S t e i m ~ ~ ~ ~ )  ; die beiden Komponenten wurden sowohl jede 
fiir sich als auch beide zusammen der Entladung ausgesetzt, 
wobei Wasserstoff atome mit molekularem Stickstoff nicht 
reagieren. Wohl aber tritt Reaktion von molekularem 
Wasserstoff mit aktiviertem Stickstoff ein und ebenso tritt 
auch Reaktion zwischen beiden aktivierten Gasen ein. Im 
ersteren Falle bildet sich bevorzugt Hydrazin, wahrscheinlich 
uber eine DreierstoQreaktion N + H, + X = NH, + X, 
wobei die Radikale NH, sich dann weiterhin zu Hydrazin 
vereinigen. Im zweiten Fall tritt ebenfalls durch eine 
DreierstoQreaktion zwischen N- und H-Atomen NH-Bildung 
ein, das dann weiter zu Ammoniak umgesetzt wird. In 
einem Gemisch beider Gase in der Entladung wird daher 
bevorzugt Ammoniak und nur wenig Hydrazin gebildet. 
Diese Annahmen uber den Reaktionsverlauf stutzen sich 
auf die Voraussetzung, da13 die Prozesse in der Hauptsache 
homogen verlaufen. Mit dem EinfluB des Elektroden- 
materials auf die NH,-Bildung befaBt sich die schon ge- 
nannte Untersuchung von E. Ti& u. E.  Hey1=). 

Eine weitere interessante Synthese ist die von 
Aldehyden aus Kohlenwasserstoffen und CO, bzw. 0,. 
Man kann nach diesem Verfahren in einer Glimmentladung 
aus Methan und CO, z. B. Formaldehyd und Acetaldehyd'") 
und aus Methan und 0, Formaldehydl=) in guten Ausbeuten 

883 [1929], i l l ,  153 [1930]. 

Act. physicochim. U.R.S.S. 4, 757 [1936]. 

' 

1aa) A .  K .  B+ercer u. J. W .  Weethaoer, J.  physic. Chem. 88, 

In') J .  W .  Westhauer, ebenda 87, 897 [1933j. 
1'8) J .  Motachau. S.  Roginaki. A. Schechler U. P. Theodoroff. 

1") E .  Warburg u. W .  Rump, 2. Physik 40, 557 [1928]. 
A .  J .  H .  uan der W y k ,  J. a i m .  physique 26, 251 [1928]. 

181) W. C.Schumb u. L. Uoldmann, Proc. Amer. Acad. Arts 

I**) W .  Steinm! 2. Elektrochem. angew.yphysik. Chem. 86, 

laa) 1. Tkok u. E .  Hey, 1. c. 

186) Gute Hoffnungshiitte Oberhausen A.-G. ,  Brit. Pat. 684969 

Sci. 68, 169 [1934]. 

807 119301. 

Brit. Pat. 364023 [1932]. 

[1930]. 
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erhalten. Weiterhin mag no& auf ein Patent der Mathieson 
Alkali Works136) hingewiesen werden, nach dem die Dar- 
stellung von H,O, aus den Komponenten in der Ent- 
ladung moglich sein soll. Bei erhohter Temperatur soll es 
auch moglich sein, Hydrierungen von Oldampfen zu leicht- 
fliichtigen Kohlenwasserstoffen, die sich als Motortreibstoffe 
eignen, durchzufiihren, wie ein Patent der C. & C. Deve- 
Zupinglm) beschreibt. In  diesem Zusammenhang sei auch 
auf einige Reaktionen zwischen CO, und H, hingewiesen. 
R.  W .  Luntl=) hat diese Gleichgewichtsreaktion, die zu 
CO un'd H,O verlauft, die also das Wassergasgleichgewicht 
betrifft, niher untersucht. Er  fand, da13 das erreichte Gleich- 
gewicht etwa dem des Wassergasgleichgewichts bei 800° 
bis 1200O entspricht. War in dem Gasgemisch weniger als 
50% CO, in den Ausgangsstoffen, dann tritt nebenher noch 
Bildung von CH, ein. Formaldehyd konnte er nicht nach- 
weisen, was in einem gewissen Gegensatz zu den oben 
beschriebenen Befunden steht. Die Bildung von Methan 
aus CO und H, haben B. L .  Wendt u. Q. M .  Evan+" 
untersucht. Mit der gleichen Reaktion zwischen CO und 
H,, aber in einer kondensierten Entladung, befaten sich 
auch H .  Lefare u. M .  von OverbBke14"), die aber als Reak- 
tionsprodukte Gemische von CO,, H,O und Acetylen 
fanden. Offenbar ist bei diesen Versuchen das zuerst 
gebildete Methan im Sinne der oben beschriebenen Um- 
setzungen des Methans weiter zu Acetylen dehydriert 
worden. 

Verschiedene Syntheseq . 
Eine weitere Anwendung elektrischer Entladungen zux 

Synthese bisher unbekannter Verbindungen bildet die von 
P.  W .  Schenk141) durchgefiihrte Darstellung des Schwefel- 
monoxyds aus Schwefeldioxyd und Schwefeldampf. Der 
Mechanismus der Bildung des Schwefelmonoxyds ist dabei 
nicht ganz klar. Ob namlich einfach eine Spaltung des SO, 
in SO und 0 erfolgt oder eine Umsetzung der Schwefelatome 
in der Entladung mit dem SO,, ist nicht sicher. Denkbar 
waren beide Reaktionen, denn man kann aus SO, auch ohne 
Schwefeldampfzusatz, wenn auch in sehr kleinen Mengen, 
SO erzeugen. Der Nachweis des gebildeten Schwefel- 
monoxyds lie0 sich, da es sich um ein verhdtnismiGig 
stabiles Gas handelt, durch Ausfrieren und Analyse durch- 
fiihren, die ein Verhdtnis von S:O wie 1: 1 ergab. Einmal 
kondensiert, 180t sich das Prodctkt nicht wieder verdampfen, 
sondern zerfdlt nach 2SO = S + SO,. Der Nachweis der 
Verbindung im Gasraum la13t sich durch ihr auBerst 
empfindliches Bandenspektrum in Absorption durchfiihren, 
da die ersten Banden bei einem 1 m langen Absorptionsrohr 
bereits bei mm Hg auftreten. Neuere Untersuchungen 
bestiitigten den Befund, daB das Gas bereits bei 0,5 mm 
Druck stark zu S,O, assoziiert ist. Bei geniigend kleinem 
Druck ist das Gas verha1tnismiiDig stabil. Es halt sich 
immerhin 1-2 "age im Gasraum. Bei Drucksteigerung 
zerfdlt es rasch - offenbar wegen der starken Assoziation - 
in S + SO,. Nachdem so die Eigenschaften dieser Verbin- 
dung bekanntgeworden waren, lie13 es sich auch auf ver- 
schiedenen anderen Wegen ohne elektrische Entladungen 
gewinnen, worauf aber hier nicht eingegangen werden 
kann . 

lSe) Mathieson Alkali Works, Can. Pat. 344104 [1935]. 
Is') C. &. C. Developing Co., Can. Pat. 272313 [1930]. 
Is8) R. W .  h n t ,  Proc. Roy. Soc., London Ser. A 108, 172 [19251. 
lSo) 0. L. Wendt u. Q. M .  Emm, J .  Amer. chem. .%c. 60, 

2616 r19341. 
liO) H-. L e i h e  u. M .  v. Ouerbdke, C. R. hebd. Seances Aced. 

Sci. 188, 736 r19341. 
1'1) P .  Jf. Schenk, %. anorg. dlg. Chem. 811, 150 [19331; 

H .  Cord- u. P .  W. Schenk, ebenda 214, 33 [1933]; Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 89, 594 [1933]; Trans. Faraday Soc. 80, 31 
[1934]; P .  W .  Schenk u. H .  Plrrtz, 2. anorg. allg. Chem. 816, 113 
[1933]; P .  W .  S c h e d  u. H .  Trkbel, ebenda 22% 305 [19361. 

Als weiteres Beispiel einer praparativen Anwendung 
elektrischer Entladungen seien Versuche von L. Hock1,,) 
angefiihrt. Er leitete ein Gemisch von TiCl, und  
St ickstoff  du rch  eine e lek t rodenlose  Xn t l adung  
und erhielt eine bisher unbekannte Verbindung der Zu- 
sammensetzung TiNC1. TiCl,, die wohl R.  J .  Struttl") bereits 
in Handen gehabt hat, und aus TiC1, + 0, entstand ein 
Gemisch von TiOC1, und Ti,O,Cl,. Hock benutzte in diesem 
Falle den Ozonisator bei vermindertem Druck. Schlie13lich 
konnte mit Hilfe elektrischer Entladungen in CS, auch 
Kohlensubsulf id  C3S, dargestellt werden, wie Misao 
E m W )  zeigte. Es entstand zunachst ein explosiver Korper, 
der beim Erwarmen detonierte. SchlieBlich lie13 sich GS, 
und ein anderer Korper, der offenbar polymeres CS war, 
nachweisen. 

Versuche zur Darstellung von Edelgasverbindungen. 
Dieser Bericht iiber die Einwirkung elektrischer Ent- 

ladungen auf chemische Systeme ware unvollstandig, wenn 
nicht wenigstens auf eine Reihe von Untersuchungen 
eingegangen wiirde, deren Ergebnisse zwar negativ waren, 
die aber nichtsdestoweniger systematisch eine betrachtliche 
Bedeutung besitzen, und zwar insofern, als sie die aus den 
ersten Befunden und spater aus dem Atombau abgeleiteten 
Anschauungen uber die Nullwertigkeit der Edelgase und die 
groI3e Stabilitat ihrer Elektronenkonfiguration auf beste be- 
statigen. Schon bald nach der Entdeckung der Edelgase 
setzten namlich Versuche ein, diese Gase mit irgendwelchen 
anderen Elementen in Verbindung zu bringen. Die Unter- 
suchungen wurden dadurch erschwert, und eine Reihe von 
Forschern ist durch diese Erscheinung zu irrtiimlichen 
Schliissen verleitet worden, daB Edelgase unter gewissen Be- 
dingungen in einer Entladung aufgezehrt werden. Diese Auf- 
zehrung kommt, wie Alterthum, Lomp u. Seeliger14s) zeigten, 
wahrscheinlich so zustande, daI3 die Ionen desEdelgases gleich- 
sam in die Elektroden hineingeschossen werden und dort 
steckenbleiben. Jedenfalls ist sicher, daD alle Angaben iiber 
derartige Edelgasverbindungen auf Irrtiimern beruhen und 
daG auch die schwersten Edelgase wie und 
Xenon147) selbst mit den reaktionsfahigsten Elementen, 
wie Sauerstoff und Fluor, in einer Entladung keine An- 
deutungen einer Verbindungsbildung zeigen. Diese Be- 
trachtungen beziehen sich natiirlich nicht auf gewisse andere 
Verbindungsbetltigung der Edelgase, wie Bildung von 
Hydraten usw. 

Z u s a mm en f a s s u n g u nd S c h lu13. 
Im voranstehenden glaubt der Verfasser gezeigt zu 

haben, daB elektrische Entladungen unter gewissen Um- 
standen als neues praparatives Hilfsmittel in der Chemie 
herangezogen werden konnen. So gro13 die Erfolge in 
wissenschaftlicher Hinsicht bisher gewesen sind, so gering 
sind allerdings vorerst noch die Moglichkeiten einer  
technischen  Ausnutzung.  Die Ursachen hierfiir axuu- 
geben, ist nicht leicht. Bei den Entladungen bei hohem 
Druck liegen sie einmal sicherlich in der Schwierigkeit, 
erhebliche Energiemengen zur Anwendung zu bringen, 
zweitens in der schon geschilderten Eigentiimlichkeit dieser 
Art von Umsetzungen, daB stets mehrere Reaktionen 
nebeneinander laufen. Scheidet diese letztere Moglichkeit 
aus, wie im Falle der Ozonbildung, so ist die Energie- 

14') L. Hock u. W .  Knauff, Z. anorg. all. Chem. 228, 193, 200 

14*) R. 1. S t d t ,  Proc. Roy. Soc., London, Ser. A88, 539 [1913]. 
lU) Mieao Etni, Bull. chem. Soc. Japan 9, 442 [1935]. 
la) Akrthum, A .  h p e  u. R. Seeliger, Z. techn. Physik 17, 

407 [1936]; Physik. %. 87, 833 [1936]. 
14') 0. Rujju. W .  Menzel, 2. anorg. allg. Chem. 818, 206 [1933]. 
la') D. M. Joahi u. A. L. Kaye, J. Amer. chem. Soc. 66. 3890 

[1933]; K. H. Geib u. P .  Harteck, 1. c. .  sowie unveriiffentlichte 
Versuche dea Verfacuers. 

[1936]. 
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ausbeute allerdings so, da13 an technische Ausnutzung 
durchaus gedacht werden kann. Anders liegt der Fall 
bei den Glimmentladungen. Hier steht einer technischen 
Ausnutzung der Reaktionen die Notwendigkeit entgegen, 
ganz gewaltige. Gasvolumina wegen der kleinen Drucke 
durch die Apparatur zu bewaltigen, sowie die in den meisten 
Fallen eintretende Notwendigkeit, die Reaktionsprodukte 
auszufrieren. Diese experimentellen Schwierigkeiten sind 
jedoch beide nicht uniiberwindliche Hindernisse. Schwieriger 
liegt die Frage der Energ ieausheute .  Grundsatzlich 

sollte sie bei den elebrischen Eatladungen wesentlich 
giinstiger sein als bei anderen Prozessen, da die Energie 
restlos der Reaktion zugute kommt, und die Verluste durch 
Warmestrahlung usw. wesentlich geringer sind als in allen 
anderen Prozessen. Es erscheint ziemlich sicher, wenn 
erst einmal unsere Kenntnisse iiber das Geschehen in der 
elektrischen Entladung durch systematische Versuche vex- 
tieft worden sind und wenn andererseits geniigend' Material 
in praparativer Hinsicht gesammelt worden ist, daB dann 
auch technische Erfolge nicht ausbleiben werden. p. 63.1 

Anorganische Chromatographie (I. Mitteilung) 
V o n  Prof. D r .  G E O R G - M A R I A  S C H W A B  und K U R T  J O C K E R S  
A u s  dem Chem. Laborator ium 
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Einleitung. 
ie Chromatographie, d. h. das Verfahren der Stoff- D trennung durch Adsorption belm Durchsatz von I$- 

sungen durch ein Adsorptionsmittel, hat eine eigenartige ge- 
' schichtliche Entwickluqg genommen. Nachdem der geniale 
russische Botaniker Tswett die Methode. geschaffen und 
n i t  Erfolg auf Pflanzenextrakte angewandt hatte, schlum- 
merte sie 25 Jahre im SchoBe der Literatur. Erst als die 
Biochemie, gedrangt durch ihre neuzeitlichen Probleme, 
Methoden zur zuverlksigen Trennung kleiner Mengen 
anlicher Stoffe benotigte, feierte die Chromatographie 
zuerst im Heidelberger Laboratorium und dann allenthalben 
eine schnelle und glanzvolle Auferstehungl). 

Aber wieder ging es eigenartig zu. Wahrend 5 Jahren 
intensiver chromatographischer Arbeit blieb die Methode 
vollstandig auf organische Stoffe beschrankt, und sogar 
der Ubergang zur Adsorption aus waBriger Losung statt 
aus organischen Losungsmitteln wurde als Fortschritt 
gefeiert2). Die jedem Chemiker als analytisches Ur- und 
Schulproblem bekannte Frage der Trennung anorganischer 
Ionen aber blieb von der Entwicklung auf dem organischen 
Nachbargebiet ganz unberiihrt. 

Nur einmal wurde rein theoretisch der Vorschlag ge- 
macht3), die seltenen Erden chromatographisch zu trennen. 
Die Inangriffnahme unserer auf breiterer Basis stehenden 
Untersuchungen war hiervon unbeeinfluat ; auch glauben 
wir nach unseren jetzigen Erfahrungen, daB ggrade auf 
dem Gebiet der seltenen Erden die Chromatographie nur als 
Hilfsmethode anwendbar sein durfte. Eine andere Beschrei- 
bung eines anorganischen Chromatogramms kann man viel- 
leicht, worauf uns Herr FYintemtein freundlichst aufmerksam 
machte, in der Angabe von Breddin4) erblicken, wonach 
zu Torf beigemengte Metallhydroxyde durch Salzsaure 
fraktioniert eluiert werdeh, ,,etwa vergleichbar mit der 
Skala eines Spektrums". In  einer gewissen Beziehung zux 
Chromatographie stehen, wie wir sehen werden, auch die 
Permutites). 

Wii verdanken es aber nicht den erwahnten Vor- 
arbeiten, sondern vielmehr der engen und fruchtbaren 

1) Vgl. Q. Heme, diese Ztschr. 49, 315 [1936j sowie L. Zech- 
meieter u. L. v. Cholnoky : Die chromatograph. Adsorptionsanalyse. 
Wien 1937. 

1) W .  Koechara, Cheder-Ztg. 61, 185 [1937]. 
*) E .  Lange u. K .  Nagel, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

4) Pharmaz. Ztg. 79, 148 [1934]. 
6, S. z. B. W .  NoU, in ,,Chemie der Erde" VL, 552; Jena 1931. 

43, 210 [1936]. 

Beziehung, die im Miinchener Laboratorium die ver- 
schiedenen Teilgebiete der Chemie verbindet, daB wir uns 
die Aufgabe stellten, die Anwendbarkeit der chromato- 
graphischen Methode in der anorganischen Analyse ein- 
gehend zu untersuchen. 

Versuchsme thodik. 
Als Chromatographierohren wurden i. allg. die von 

Q. Hasel) beschriebenen Mikrorohre mit einem inneren 
Durchmesser von 4-7 mm benutzt. Vorteilhaft weitet 
man die Rohren am oberen Ende etwas aus. Andere Typen 
sind jedoch ebensogut verwendbar. 

Einfiillen des Adsorptionsmittels. 
Am besten hat sich eine feine, sandige Struktur bewiihrt. 

Das Adsorptionsmittel wird in das Rohr als dicke Suspension 
eingefiillt, die man auf etwa 70-800 erwarmt hat, um sie luftfrei 
zu machen. Durch abwechselndes scharfes Saugen und Klopfen 
erreicht man eine moglichst dichte Fdlung; iiber dem Adsorp- 
tionsmittel mu13 stets Fliissigkeit vorhanden sein. 

Die Unge der S i d e  richtet sich nach der zu adsorbierenden 
Stoffmenge. Wird z. B. eine m/l-Lijsung verwendet, dann mu13, 
um eine gute Treqmg zu ermoglichen, bei Verwendung von 
Aluminiumoxyd als Adsorptionsmittel die urspriingliche Zone 
ungefiihr auf das Siebenfache ihrer urspriinglichen Lilnge aus- 
gewaschen werden konnen. 

Einfiillen der Analysenliisung. 
Beim Eingiekn der Fliissigkeit mul3 ein etwaiges Auf- 

wirbeln des Adsorptionsmittels vermieden werden. Das Ein- 
laufen selbst erfolgt am besten ohne zu saugen. Die verwendete 
Fliissigkeit darf nicht zu sauer sein, da sich sonst in der S i d e  
eine storende Blasenbildung bemerkbar macht. 

Waschen. 
Bei organischen Stoffen folgt jetzt das Entwickeln; im 

Gegensatz dazu sprechen wir hier nur dann von ,,Bntwickeln", 
wenn es sich um das Sichtbarmachen der Zonen mit geeigneten 
Entwicklern handelt. Dieser Entwicklung geht das ,,Waschen" 
der Siiule voraus. Als Waschfliissigkeit wird das Iksungsmittel 
verwendet, im einfachen Pall z. B. Wasser. Das Waschen erfolgt 
so lange, bis die Zonen nicht mehr wesentlich wachsen. Bei 
Verwendung des Merckschen Aluminiumoxydes puriss. Brock- 
mann und m/l- l i jsungen braucht man ungefahr die lofahe 
Menge an Waschfliisigkeit, bei Venvendung von m/lo-Losungen 
geniigt die 3- bis 4fache Menge. Im Gegensatz zur organischen 
Chromatographie entstehen hler zwischen den einzelnen Zonen 
niemals weik, d. h. adsorptionsfreie Zonen. 
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