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Wege kann die Kohlenstoffbestimmung in
weichem und mittelhartem Eisen genannt
werden. Auch diese Bestimmung hat be-
reits Eingang in die Praxis gefunden.
Immerhin mull erwihnt werden, daB die
metallographische Analyse nur in Einzel-
fillen Anwendung finden kann. Es ist auch
weniger thr Zweck die analytischen Metho-
den zu ersetzen, als vielmehr sie zu ergéinzen.
Der Schwerpunkt der metallographischen
Forschung liegt auf einem anderen Gebiet.
Die Metallographie soll die Verdnderungen
im  Geflige kennzeichnen, die durch ver-
schiedene Behandlung des Metalls oder der
Legierung (z. B. Glihen, Hirten, Kaltbe-
arbeitung usw.) hervorgerufen werden; sie
soll fernerhin riickwirts die Moglichkeit ge-
wihren, aus dem Gefiige Schltisse auf die
vorausgegangene mechanische oder Warme-
behandlung des Materials zu ziehen. Gute
Dienste leistet die Metallographie auch bei

Neg.-Nr. 1764 (M), V=1

Lichtbild 14.

der Probenentnahme fiir die chemische Ana-
lyse.

Bei Bletantimonlegierungen machen sich
z. B. Saigerungserscheinungen stark-bemerk-
bar, wie Lichtbild 14 zeigt. Es stellt in natiir-
licher Grofle einen Léngsschnitt durch ein
Bléckchen einer langsam erstarrten Blei-Anti-
monlegierung mit 209, Antimon dar. Wah-
rend der Erstarrung haben sich die zuerst
ausgeschiedenen leichteren Antimonkristalle
im oberen Teil der Schmelze bei a ange-
sammelt. Die schwerc bleireichere fliissige
Mutterlauge ist am Boden bei b geblieben
und dort erstarrt.

Die obere Schicht a enthilt etwa 400,
die untere Schicht b nur 13°; Antimon.

Dieser Einmischungsvorgang kam schon
seit Jahren in den héufig schlecht {iberein-
stimmenden Betriebsanalysen der betreffen-
den Werke zum Ausdruck.

Der analytische Nachweis, dafy hier Sai-
gerung vorliegen miisse, 1st jedoch erst im
Jahr 1903 von H. Nissenson und Ph.
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Siedler erbracht worden'’). Die Me-
tallographie erbrachte ihn in dem Augen-
blick, in welchem die erste Hartbleilegie-
rung mikroskopisch untersucht wurde; dies
geschah bereits erheblich friiher.

Als ganz wesentlicher Vorzug der metallo-
graphischen TUntersuchung gegeniiber der
rein analytischen, muf3 eben hervorgehoben
werden, dafl erstere stets Aufschluf} tber
den Aufbau der Substanz, iiber die Art der
Verteilung eines Fremdkérpers in ihr gibt,
wihrend die chemische Analyse stets nur
eine Bauschalanalyse ist.

Ich habe mich ausdriicklich bemiiht, bei
Besprechung der Analyse auf metallographi-
schemt Wege Licht und Schatten gleichméBig
zu verteilen.

Sie werden ersehen haben, dafl, um mit
Erfolg altes durch neues zu ersetzen, auch
hier nur mit duflerster Vorsicht und Sach-
kenntnis vorgegangen werden darf.

Dieser Hinweis ist vielleicht nicht ganz
unnotig, denn schon manchesmal hat der
Uhereifer junger Krifte auf neuem Gebiet
mehr Schaden als Nutzen angerichtet.

Auch auf wissenschaftlichem Gebhiet gilt
mitunter der alte deutsche StoBiseufzer:
..Gott schiitz’ mich vor meinen Treunden,
vor meinen Feinden will ich mich schon
selbst bewahren®.

" Die Arsensdureanhydrid-Katalyse
des Schwefeltrioxyds.

iVorkitufige Mitteilung aus dem technisch - chemischen
Laboratorium des eidgen. Polytechnikuwms Zivich.s

Von Ii Brrr.
(Eingeg. am 191, 1904)

Tm weiteren Verfolge der von Lunge
mit Pollitt)yund Reinhardt?) durch-
gefithrten Untersuchungen uber die- Kata-
Iyse des Schwefeltrioxyds durch Eisenoxyd,
mit arseniger Sidure beladenem TFisenoxyd
und Arsensiiureanhydrid wurden auf Anregung
von Herrn Prof. Lunge die Reaktionsge-
schwindigkeit der Reaktion 2850, + 0,—280,
mit Arsensiureanhydrid als Katalyvsatorniher
untersucht, da sich dieses allein oder in Ver-
bindung mit Eisenoxyd als brauchbar erwiesen
hatte®). wiihrend bet der Platinkatalyse esal«
eins der stirksten Kontaktgifte auftritt.

15y Berg- u. Hilttenm. Zte. 1903, 421424,
< Uber die Erscheinungen beim Erstarren von An-
timon-Bleilegierungen und die dadnreh verurvsach-
ten Schwierigkeiten bei der Probenahrae®.

Yo hunge uo Pollit, diese Z, 1902, 1105,

% Lunge u. Reinhardt, diese Z. 1904 1041,

SO RO 1534084, Verein chem. abriken
Mannheim. AP, 75344 von Lunge u Pollit
tihertragen auf Verein chem. ubriken, Mann-
heim.
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Die Untersuchungen, deren ausfithrliche konnte bestitigt werden. Seine Wirksam-
Beschreibung an anderem  Orte erfolgt, keit nimmt anfénglich ab und erlangt spéter
wurden nach der manometrischen Methode einen konstanten Wert.
der Messung des Druckes bei konstantem 3. Der EinfluB des Wassergehaltes gibt
Volumen durchgefiihrt. sich in der Weise zu erkennen, dal das

Bei Anwendung von stoéchiometrischem  Optimum der Wirkung beim Trocknungs-
Gemisch 280, + O, sinkt bei volligem Um- grad, wie er durch konz. Schwefelsdure-
satze der Anfangsdruck auf % seines Wertes. | trocknung erzielt wird, liegt. Mehr Feuch-
Die im Verlaufe eines Versuches in bestimm-  tigkeit setzt die katalytische Wirkung sehr
ten Zeitintervallen erhaltenen Kontraktionen , stark herab. Stirkere Trocknung wie sie
ergeben ein Bild der Ablaufes der Reaktion. durchPhosphorpentoxyd erreicht werdenkann

Der verwendete Apparat dhnelt in sei- wirkt ebenfalls nachteilig. indes nicht in
nem Aufbau jenem, den E. Cohen?) bei gleichemMale, wiehoher Feuchtigkeitsgehalt.
der Untersuchung des Zerfalls von Arsen- 4. DerTemperaturkoeffizient der Reaktion
wasserstoff benutzt hat. Er steht in Ver- betrigt im Intervall von 295—340° das
bindung mit einem kalibrierten Mefirohr nebst 1 21fache, von 340—380° das 1,19fache pro
Niveaurohr J, das seinerseits mittels eines
mit Quecksilberdichtung versehenen Hahnes M
K mit einem trockenen Gasaufbewahrungs- c
kotben L von 1200 ccm Inhalt kommuni-
ziert.  Dieser wird mit dem zu unter- - B
suchenden Gasgemisch gefiillt. Der Kon-
taktapparat besteht aus einem 10 cm lan-
gen, 18 mm weiten (Glasrohre aus Jenenser
Glas, das mit dem Katalyten gefiillt ist. Am
Glasrohre ist eine Jenenser Glaskapillare von
2o mm lichter Weite angeschmolzen, die mit- }

\
[
|

tels des Glasschliffs B mit dem iibrigen
Teill des Apparates verbunden ist. FEine
enge Kapillare trigt bei D die Nullmarke
und ist mit einem Manometerrohr E in
Verbindung. Eine abzweigende Kapillare
kann bei C verschlossen werden und trigt 7N
zwei Héhne, von denen der eine G die !
Kommunikation mit dem Gasaufbewah- |
rungsapparate, der andere T wmit einer L
Babo-Kraftschen Quecksilberluftpumpe
vermittelt.

Der Katalysator Dbestand bel einigen -
Versuchen aus einem rohrenformigen Uber-
zug der Glasréhre mit Arsensdureanhydrid,
bei den meisten Versuchen wurde gekornter
Ka,talysator von sehr pOI‘éSQI‘ Form aus " 10° Temperatursteigerung, daher ist die
gleichem Materiale verwendet. Nach mehr- Reaktion als Diffusionsreaktion anzuspre-
maligem Evakuieren und Fiillen des Appa- chen, da fiir diese erfahrungsgemill der
rats durch geeignete Stellung der Hiahne ‘ Temperaturkoeffizient 1,1—1,4 betréigt, fur
C,F, G,H wurden nach Einstellung des rein chemische Reaktionen indef} 2,0—3,0 und
Quecksilbers in E und D auf die Nullmarke mehr pro 10° Temperatursteigerung.

bei D die erste Ablesung gemacht. 5. Vermehrung der Schwefeldioxydkonzen-
Die erhaltenen Ergebnisse sind zusam- tration wirktebensowieVermehrungderSauer-
mengefalit folgende : stoffkonzentrationreaktions beschleunigend.
1. Bei den verwendeten Temperaturen Die bei VergréBerung der Schwefelf:li-
300—500° schlieBt Schwefelsdureanhydrid oxydkonzentration resultierende Geschwin-
die Glassubstanz auf. digkeit ist groBer als bei Vermehrung der

2. Der Befund von Lunge und Rein- ' Sauerstoffkonzentration. Die relativen Ge-
hardt (l.c.), daB Arsensiureanhydrid ein schwindigkeiten, bezogen auf Ifrozer}te ent-
dem Eisenoxyd, Vanadinpentoxyd usw. an standenen Schwefelsiureanhydrids, sind fast
die Seite zu stellender Katalysator sei, &leich. . .

Da im vorliegenden Falle die Regelung
4 7. physikal. Chem. 23, 183. der Reaktion durch den physikalischen
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Vorgang der Diffusion erfolgt, so ist eine
Berechnung von Geschwindigkeitskonstan-
ten auf Grund der van’t Hoffschen
Formeln unzulissig?).

5. Schwefelsdureanhydrid iibt einen stark
hemmenden Einfluf auf die Reaktionsge-
schwindigkeit aus. Bei Annahme einer Gas-
haut, an deren Bildung sich das Anhydrid
als leicht kondensierbares Gas vorziiglich

beteiligt, und wegen seiner hohen Dichte |

und damit verbundener kleinerer
sionsgeschwindigkeit, ferner wegen des Um-

vom Katalyten weg, durch den entgegendif-
fundierendenSchwefeldioxyd-Sauerstoffstrom
gehindert wird, ist diese hemmende Wirkung
von Schwefelsdureanhydrid zu erkliren.

6. Bei Zumischungindifferenter verdiinnen-
der Gase, wie Stickstoff und Kohlendioxyd,
erfolgt die Beeinflussung der Reaktions-
geschwindigkeit in dem Sinne, wie die An-
nahme der Nernst-Brunnerschen
Anschauungen sie voraussagen lalt. Bei
Auffassung der Reaktion 280, + 0,2280,
unter Vermittlung von Arsensdureanhydrid
als Katalysator, als rein chemischen Vor-
gang, miilte bei gleichem Verdiinnungs-
grade des reagierenden Gemisches durch
CO, und N, gleiche Bildungsgeschwindig-
keiten resultieren. Der experimentelle Be-
fund ergibt bei Verdiinnung mit Stickstoff
hohere Reaktionsgeschwindigkeit als bei
gleichem Verdiinnungsgrade mit Kohlen-
dioxyd. Das Kohlendioxyd als Gas von
héherem Molekulargewicht beeinfluf3t in &hn-
licher Weise wie Schwefelsdureanhydrid den
Diffusionsvorgang, und darum ibt es
einen hemmenden EinfluB gegeniiber der
Verdiinnung mit Stickstoff aus.

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof.
Dr. G.Lunge,sprecheich meinen Dank ausfiir
die Anregung zu dieser Arbeit und das warme
Interesse, das er ihr entgegengebracht.

Uber die hypnotisch wirksamen Be-

standteile unserer Schlafmittel.
Von G. Frcus, Biebrich a./Rh.
(Eingeg. d. 10.'1, 1904)

Unter dieser Aufschrift verdffentlicht S. G & r t-
ner aus dem chemisechen Institut der Universitit
Halle in der Chem.-Zty. 162, 1904, cinige Beden-
ken gegen die Richtigkeit der von mir vertretenen
Anschauung, daB in unseren gebrduchlichen Schlaf-
nmitteln der Hydroxylgruppe in bezug auf die Aus-

Diffu- !

zerstreuen, ist der Zweck folgender Zeilen. Zu-
nichst stehe ich nimlich auf dem Standpunkte,
daf} es méglich ist, durch Substitution cines Hydr-
oxyls des Chloralhydrats durch erregend wirkende
Gruppen die hypnotische Wirkung desselben ab-
zuschwiichen und event. ginzlich aufzuheben,
ohne dal} dadurch die Unrichtiglkeit meiner Theorie
bewiesen wiirde. Fiir die von S. GArtner an-
gefiithrten Stoffe Monochloralharnstoff, Dichloral-
harnstoff und Chloralcetamid ist die Behauptung
des Verlustes der hypnotischen Wirkung indessen
unzutreffend, denn diese 3 Stoffe, die schon vor
Jahren von mir eingehend auf hypnotischen Effekt

. SRR : rurd irken alle drei ausgeprig
standes, daB seine Diffusion ins GefaBinnere | Untersucht wurden, wirken alle drei ausgeprigt
. hypnotisch, was sich bei Versuchen mit Kaninchen

(Einverleibung der mit Wasser angeriihrten Stoffe
mittels Schlundsonde per os) ohne weiteres ergibt.
Entsprechende Versuche haben mich damals ver-
anlaft, das Chloralbromalcarbamid darzustellen,
D. R. P. Nr. 128 462. In bezug auf scine Wirkung
teilite mir Herr Prof. Dr. E. Schultze aus der
Rheinischen Provinzial Heil- und Pflegeanstalt An-
dernach am 1./11. 1901 unter ausdriicklicher Be-
tonung, daf} alle Beobachtungen auf Wachsilen
vorgenommen wurden, folgendes mit :

,»Die sedative Wirkung des Carbamidbromal-
chlorals ist recht gering; Dosen von 2,0 g bis 2,5 ¢
erwicsen sich nur selten wirksam. Als Hypnoti-
kum wirkt es auch wenig sicher und ausgicbig;
Dosen bis zu 3,5 g veranlafiten nur bei schitzungs-
weise 409, der betreffenden Kranken Schlaf.

Ich habe {ibrigens Carbamid einigen wenigen
geistesgesunden Leuten gegeben. Sie schliefen
nach 1,5 g, doch klagten sic anderen Tages fiber
allertei Beschwerden, der Kopf sei benommen, der
Schlaf nicht erquickend gewesen usw.*

Wenn nun auch die hypnotische Wirkung des
Bromalchloralharnstoffs zur Einfiihrung des Pripa-
rats in die Therapie, abgesehen von den beobach-
teten Nebenwirkungen, uns nicht ausrcichend er-
schien. so ist doch andererseits auch bei diesem
dem Dichloralharnstoff entsprechenden Priparate
die hypnotische Wirkung von unbetciligter Seite
als positiv vorhanden festgestellt worden, Hier-
niit glaube, ich die unzutreffenden Schliisse wider-
legt za haben.

Ebenso befindet sich 8. Gédrtner im Jrr-
tum, wenn er glaubt. daf ich den Ubergang der

© Ketoform des Veronals und Neuronals in die Enol-

form der Alkaleszenz des Blutes zuschreibe. Dieser
Ubergang der einen in die anderc Form findet
namlich meiner Ansicht nach wéhrend des L4-
sungsvorganges im Magendarmkanal statt. die
Enolform bleibt aber dann nach ecrfolgter Lisung
im alkalischen Blute erhalten. Diese Auffassung
entspricht den bekannten Assimilationsvorgingen
unseres Verdauungsapparates. Also auch in dic-
sem Punkte hat S. Gartner gegen die von mir
angenommenc Umlagerung des Veronals und Neu-
ronals aus der Keto- in die Enolform. welche sich

i aus ihren chemischen Eigenschaften leicht erkliren

I6sung des gesamten physiologischen Vorgangs eine

besondere Aufgabe zufdllt. Diese Bedenken zu

®) Nernst, Z. physikal. Chem. 47, 54;
Brunner, ebenda 47, 56.

148t, nichts Tatsichliches vorgebracht.

Wenn nun aber S. Gartner das Acetophe-
non als Gegenbeweis fir den von Schultze
und mir zuerst beobachteten Unterschied der phy-
siologischen Wirkung der aliphatischen Ketone und



